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Notiz  über  ein  Quecksilbertripelsalz 

von 
C.  Brückner. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  mm  18.  Juni  1007.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  ^  ist  eine  Substanz  erwähnt, 
deren  nähere  Beschreibung  hier  folgt:  Quecksilberoxydsulfat, 
Wasser  und  Jod  (im  Verhältnis  von  200^  HgSO^  800^  H,0 
und  50  g  J),  durch  ungefähr  sechs  Stunden  auf  einer  Schüttel- 
maschine rasch  durchgerührt,  liefern  ein  Reaktionsgemisch, 
welches  eine  flüssige  und  eine  feste  Phase  bildet.  Die  flüssige 
Phase  ist  schwefelsauer  und  enthält  neben  geringen  Mengen 
von  Quecksilberjodid  und  Quecksilberjodat  Quecksilberoxy- 
sulfat. 

Die  feste  Phase  besteht  aus  dem  gesuchten  Körper  und 
aus  Quecksilberjodid.  Der  erstere  wird  mit  der  wässerigen 
Partie  vom  letzteren  zum  größten  Teil  abgeschlämmt,  abgesaugt 
und  zwischen  Filtrierpapier  abgepreßt.  Um  dem  so  erhaltenen 
Produkt  den  letzten  Rest  von  Quecksilberjodid  zu  entziehen, 
behandelt  man  es  mit  Alkohol,  nutscht  die  alkoholische  Lösung 
ab  und  trocknet  im  Vakuum.  Nach  dieser  Methode  (Methode  I) 
dargestellt,  erscheint  der  Körper  als  eine  weiße,  in  mikro- 
skopischen Nadeln  kristallisierende,  doppeltbrechende  Sub- 
stanz. Die  Kristalle  sind  erst  bei  560facher  Vergrößerung 
sichtbar. 

In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  er  sich,  wird  dabei 
hellrotbraun,  indem  Gemische  von  basischem  Quecksilbersulfat, 
Quecksilberjodid  und  Quecksilberjodat  auftreten. 


1  Siehe  Monatshefte  fQr  Chemie,  Bd.  115  (1906). 
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Mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  er  sich,  wobei 
Quecksilberjodid  und  Quecksilberjodat  zur  Abscheidung  ge- 
langen, während  Quecksilbersulfat  in  Lösung  geht.  Mit  Salzsäure 
wird  Jod  frei.  Um  nachzuweisen,  daß  nicht  das  ganze  Jod  zur 
Abscheidung  gelangt,  geht  man  wie  folgt  vor:  Die  Substanz 
wird  mit  Salzsäure  zersetzt,  das  freigewordene  Jod  weg- 
gedampft und  das  Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff  aus- 
gefällt. 

Treibt  man  den  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Filtrat  des 
Quecksilbersulfides  mittels  eines  Kohlendioxydstromes  aus,  so 
scheidet  sich  auf  Zugabe  von  Kaliumnitrit  abermals  Jod  aus. 

Auf  einem  kürzeren  Wege  erhält  man  dieselbe  Substanz 
(nach  Methode  II),  wenn  man  die  von  basischem  Quecksilber- 
sulfat abfiltrierte  Lösung,  die  durch  Schütteln  von  Wasser  mit 
neutralem  Quecksilbersulfat  hervorgeht,  mit  einer  alkoholischen 
Jodlösung  in  Wechselwirkung  bringt.  Unter  diesen  Umständen 
fällt  der  weiße  Körper  direkt  aus. 

Bei  der  quantitativen  Analyse  wurden  folgende  Konstanten  bestimmt: 
a)  Gesamtquecksilber,    ß)  Gesamtjod,   y)  Schwefeltrioxyd   in  Form  von 
Schwefelsäure  und  3)  durch  Salzsäure  abspaltbares  Jod. 

a)  Man  löst  die  Substanz  in  Salzsäure,  reduziert  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
Natriumsulfit  und  fällt  Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff. 

ß)  Um  Gesamtjod  zu  bestimmen,  erhitzt  man  die  Substanz  zuvor  mit  Kalium- 
carbonat. 

Y)  In   der  von   Jod   befreiten    salzsauren   Lösung  der  Substanz  fällt  man 

die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium. 
^>  Das  mit  Salzsäure  abspaltbare  Jod  wird  seiner  Quantität  nach  gemessen, 

indem  man  es  mit  Wasserdampf  in  Jodkalilösung  einbläst  und  mit  Thiosulfat 

titriert. 

In  der  Art  erhält  man  die  Zahlen  für  die  Substanz  nach : 

Methode  I 

^ '  Methode  II 

^J  ^)  ' . ' 

Gesamtquecksilber 62  •  65%         62  •  720/^  62  •  520/^, 

Gesamtjod 21*95  21-79  21*84 

Schwefeltrioxyd 12*86  12*72  12*47 

Mit  HCl  abspaltbares  Jod 1 8  *  90  18*33  1 8  •  35 
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Auf  Grund   dieser  Zahlen  ist  für  die  Substanz  als  die 
wahrscheinlichste  Formel  abzuleiten: 

6(3Hg0.2SOs).6HgJ,.HgJ,Oe. 

Sie  erfordert: 

Gesamtquecksilber 61  'ööO/q 

Gesarntjod 21  -89 

Schwefeltrioxyd 11  '82 

Mit  HCl  abspaltbares  Jod 18-76. 
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Ober  die  Veresterung  der  Anissäure  und  der 
Gallussäure  durch  alkoholische  Salzsäure 

von 
Anton  Kailan. 

Aus  dem  L  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  16.  Mai  1907.) 

Zur  Beantwortung  der  Frage  nach  dem  Einflüsse  der 
Methylierung  einer  Hydroxylgruppe  in  einer  Oxybenzoesäure 
auf  die  Veresterungsgeschwindigkeit  unter  dem  Einflüsse  von 
alkoholischem  Chlorwasserstoff  wurde  die  Veresterung  der 
Anissäure  untersucht.  Es  zeigte  sich  dabei,  daß  die  letztere 
Säure  rascher  verestert  als  die  Paraoxybenzoesäure. 

Die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Gallussäure  wurde 
zu  dem  Zwecke  gemessen,  um  entscheiden  zu  können,  ob 
auch  bei  Einführung  einer  dritten  Hydroxylgruppe  die  gleiche 
Erscheinung  zu  beobachten  sei  wie  bei  Einführung  der  zweiten 
Hydroxylgruppe  oder  der  zweiten  Nitrogruppe,  daß  nämlich 
die  Veresterungsgeschwindigkeit  kleiner  ist,  als  sich  unter  der 
Annahme  berechnen  würde,  daß  die  einzelnen  Substituenten 
eine  gleich  stark  verzögernde,  beziehungsweise  beschleunigende 
Wirkung  ausüben  wie  in  der  nächst  niedriger  substituierten 
Verbindung.  Die  Konstanten  der  Gallussäure  sind  nun  in  der 
Tat  wieder  kleiner  als  die  auf  die  angegebene  Weise  berech- 
neten. 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  die  Bedeutung  der  Buch- 
staben die  gleiche  wie  bei  meinen  früheren  analogen  Unter- 
suchungen.^ Sowohl  bei  der  Gallus-  als  auch  bei  der  Anissäure 


1  Vergl.  Monatshefte  für  Chemie,  27,  543  (1906). 
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wurden  wegen  der  ziemlich  kleinen  Veresterungsgeschwindig- 
keit Korrekturen  wegen  der  Chloräthylbildung ^  angebracht. 

Anissäure. 

Von  der  aus  Wasser  umkrystallisierten,  bei  110  bis  120* 
getrockneten  Säure  verbrauchten  0'1683^  12 '7  cm'  einer 
0" 08535 normalen  Barytlauge  (ber.  12 '97  cm');  nach  aber- 
maligem Umkrystallisieren  aus  Wasser  und  Trocknen  bei  110* 
verbrauchten  0  -16 19^  12  •  2  cw'  obiger  Barytlauge  (ber.  12  •  48).^ 
In  beiden  Fällen  diente  Rosolsäure  als  Indikator. 

1.  Versuche  in  »absolutem«  Alkohol. 

Tabelle  I. 

Nr.  1. 

c  =  0-6708;    ^  =  0-0478;     C=  39-01;     a  =  2-78; 

d-^^  =  0-78544; 
4* 

fVQ  =  0-031;    w^  =  0-049;     c„»  —  0-6703. 

10* 


< 

(a-*)gef. 

(a—x)  korr. 

k 

k 

c 

k  korr. 

korr. 

m 

0 

2 

2-70 

2-70 







15 

40 

1-36 

1-40 

202 

301 

194 

289 

16-05 

1-31 

1-35 

204 

304 

196 

292 

16 

■25 

1-38 

1-42 

187 

279 

179 

267 

39 

25 

0-51 

0-61 

188 

280 

168 

250 

39 

30 

0-49 

0-59 

192 

286 

171 

256 

Mittelwerte . . 

.   195 

290 

182 

271 

1  Vergl.  A.  Kailan,  »Über  Chloräthylbildung«,  Monatshefte  für  Chemie 
(im  Druck). 

2  Der  Farbenumschlag  war  hier  unscharf,  dagegen  bei  den  Bestimmungen 
der  Versuchsreihen,  wo  wenig  Anissäure  neben  viel  Salzsäure  titriert  wurde, 
verhältnismäßig  scharf. 
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Nr.  2. 
c  =  0-3351;     -4  =  0-0477;     C=i  19-51;     a  =  2-78; 

^-^  =  0-78542; 
4" 

Wo  =  0-028;     n;^  =  0-043;     c^«  =  0-3345. 

10* 


k  k 

(a — x)  gef.     (a — x)  korr.  k  —•         k  korr.       - —  korr. 


m 


0*2  2-78  2*78             

15-5  2-05  207  85-4  255  827  247 

39-0  1-25  1-29  890  266  85-5  256 

39-6  1-27  1-31  86-0  257  82-5  247 

63-3  0-77  0-85  88-1  263  81-3  243 

65-4  0-75  0-83  87-0  260  80-3  240 

87-8  0-47  0-58  87-9  262  77*5  232 

Mittelwerte...   87-4       261       81-5         244 

*ber.  =  0-00820; 
/7o=— 0-6;    i;  =  0'03. 

Nr.  3. 

c  =  0-3349;    >1  =  0-0477;     C=  19-50;     a  =  2-78; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  2; 

tv„  —  0-042;    Cm  =  0-3345. 

10* 


t 

(rt-*)gef. 

(a — x)  korr. 

k 

k 

c 

ikorr. 

0-2 

2-75 

2-75 



__ 



15-3 

2-07 

2-09 

83-7 

250 

81-0 

242 

16-2 

1-98 

2-00 

90-9 

272 

88-3 

264 

390 

1-26 

1-30 

88-1 

263 

84-6 

253 

39-55 

1-26 

1-30 

86-9 

259 

83-4 

249 

63-20 

0-76 

0-84 

89-1 

266 

82-2 

246 

89-35 

0-44 

0-55 

89-6 

268 

78-8 

236 

Mittelwerte . . . 

88-3 

264 

82-7 

247 

k  her.  = 

000821; 

/7o  =  0-7 

;    V  = 

0-04. 
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Nr.  4. 

c  =  01664;     i4  =  0-0477;     C=9-69;     a  =  2'78; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  2; 

fVnt  =  0-042;     Cm  =  0-1662. 

10* 


t 

(a-x)ge{. 

(a — *)  korr. 

k 

k 
c 

ftkorr. 

k 
- — korr. 

0-2 

2-77 

2-77 

— 

— 

— 



40-0 

1-86 

1-88 

43-6 

262 

42-4 

255 

64-2 

1-58 

1-61 

38-2 

230 

37  0 

222 

89-0 

116 

1-20 

42-6 

256 

41-0 

247 

113-6 

0-99 

1-04 

39-5 

238 

37-7 

227 

113-7 

0-99 

1-04 

39-5 

237 

37-6 

227 

161-9 

0-60 

0-68 

41-1 

247 

37-8 

228 

Mittelwerte. . 

.   40-6 

244 

38-8 

233 

Ordnet  man  obige  Versuchsreihen  nach  steigenden  Werten 
von  Cn,  so  erhält  man: 

c 0-1662  0-3345  0-3345  0-6703 

10* -—korr. 233  247  244  271 

10*-— 244  264  261  290 

c 

10»n;^ 42  42  43  49 


\  k 

Obige  Werte  von korr.  und  von  —  weisen  einen  Gang 

in  dem  Sinne  auf,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  rascher 
als  die  Salzsäurekonzentration  wächst,  was  auffallend  ist,  da 
bei  der  Paraoxybenzoesäure  die  Konstanten  bei  Versuchs- 
reihen mit  sehr  wasserarmem  Alkohol  eher  einen  Gang  in  ent- 
gegengesetztem Sinne  aufweisen. 
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2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  IL 
Wj  =  0-632  bis  0-636. 

Nr.  1. 
<r  =  0-6708;    ^  =  0-0478;     C=  39-01;    a  =  2-78; 


w,  =  0-636;    n>M  = 

0-651; 

Cm  = 

:  0-6702. 

(*-«)gef. 

(a—x)  korr. 

10* 

t 

k 

k 
c 

Äkorr. 

korr. 

0-35 

2-71 

2-71 



— 

— 

15-3 

2-00 

2-11 

81-1 

121 

78-4 

117 

39-0 

1-38 

1-42 

78-0 

116 

74-8 

112 

630 

0-95 

1-02 

74-1 

110 

68-9 

103 

63-25 

0-92 

0-99 

76-1 

113 

71-2 

106 

88-1 

0-59 

0-69 

76-4 

114 

68-7 

103 

Mittelwerte...  764       114      71-3         106 

Nr.  2. 
c  =  0-3351;    .4  =  0-0478;     C=  19-51;    a  =  2-78; 


w,  =  0-632;    Wn  = 

0-645; 

Cm  — 

:  0-3348. 

10* 

t 

(o— «)  gef. 

(a — x)  korr. 

k 

k 
e 

ikorr. 

k 

korr. 
m 

0-2 

2-75 

2-75 

— 

— 

— 

39-0 

2-26 

2-27 

231 

690 

226 

676 

63-2 

1-98 

1-99 

234 

697 

230 

687 

113-0 

1-59 

1-61 

215 

642 

210 

628 

160-3 

1-16 

1-19 

237 

707 

230 

687 

160-4 

1-14 

1-17 

242 

721 

234 

700 

235-3 

0-76 

0-80 

240 

715 

230 

687 

Mittelwerte . . . 

,   233 

696 

226 

676 
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Nr.  3. 


c  =  0-1662; 

^  =  0-0477;     C=9-6g 

(;     ö  =  2 

Wo  =  0-633;    «;„,  =  0-646. 

t 

a—x 

k 

k 
c 

0-4 

2-79 

— 



64-6 

2-48 

0-000745 

0-00448 

161-7 

2-02 

0-000855 

0-00514 

328-4 

1-46 

0-000840 

0-00511 

497-5 

1-07 

0-000833 

0-00501 

497-6 

1-06 

0-000841 

0-00506 

619-5 

0-85 

0-000830 

0-00499 

Mittelwerte . 

.  0-000840 

0-00505 

Ta 

ibelle  III. 

Wo  =  1 

•245  bis  1-248. 

Nr.  1. 

c  =  0-6708;     ^  =  0-0478;     C=  39-01;     a  =  2-78; 
Wj  =  1-248;     «;„  =  1-260;     <;„,  =  0-6705. 

10» 


(fl-x) 

(fl-x) 

(a-x) 

k 

k 

i 

gef. 

korr. 

ber. 

Diff. 

\ 

c 

korr. 

korr. 

0-4 

2-73 

2-73 

2-77 

-0-04 

— 

— 

— 

— 

39-1 

2-01 

2-03 

2-11 

-0-08 

361 

537 

350 

522 

63-3 

1-67 

1-70 

1-78 

—0-08 

350 

522 

338 

504 

88-25 

1-49 

1-53 

1-49 

+0-04 

307 

458 

294 

439 

112-9 

1-26 

1-31 

1-25 

+0-06 

305 

454 

283 

422 

113-0 

1-21 

1-26 

1-25 

+0-01 

321 

478 

304 

454 

Mittelwerte...   323     482     306     457 
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Nr.  2. 


/ 

a—x 

k 

k 
c 

0-4 

2-77 

— 



88-1 

2-24 

0-001068 

0-00319 

160-5 

1-91 

0-001017 

0-00304 

261-5 

1-61 

0-000908 

0-00271 

405-3 

1-10 

0-000994 

0-00297 

405-4 

MO 

0-000994 

0-00297 

543-8 

0-80 

0-000995 

0-00297 

Mittelwerte...  0*000983 


0-00294 


875 


c  =  0-3351;     ^  =  0-0478;     C=  19*51;    a  =  2'78; 
Wo  =  1-245;     Wm  =  1-258. 


Nr.  3. 

c  =  0-1666;    .4  =  0-0478;     C=9-70;    a  =  2-78; 

Wg  =  1-245;     Wm  =:  1-255. 

10* 


/ 

(fl—x)  gef. 

{a—x)  ber. 

Di£f. 

k 

k 
c 

0-3 

2-78 

2-84 

-0-06 

— 

— 

113-4 

2-56 

2-52 

+0-04 

31-9 

192 

236-3 

2-26 

2-27 

—0-01 

38-2 

229 

406-5 

1-99 

1-96 

+0-03 

35-8 

215 

545-0 

1-76 

1-74 

+0-02 

36-5 

219 

711-9 

1-52 

1-51 

+0-01 

36-9 

221 

788-0 

1-38 

1-41 

+0-03 

38-6 

232 

Mittelwerte...   37-2 


224 


jfeber.  =  0-000373; 
/7o  =  0-3;     r  =  0-01. 
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Die  Geschwindigkeitskonstanten  wachsen  hier  weit  rascher 
als  die  Salzsäurekonzentrationen  an: 

fv„,  =  0-645  bis  0-651 

c^^ 0-1662    0-3348    0-6702 

10*.— korr.i....  50-5     67-6      106 

Cm 

Wnt  =  1*255  bis  1-260 

Cm^ 0-1666        0-3351         0-6705 

10* .  —  korr.i 224  294  457 

Cm 


3.  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  Salzsäurekonzentration. 

Die  (korrigierten)  Konstanten  der  Veresterungsgeschwin- 
digkeit der  Anissäure  (für  Brigg'sche  Logarithmen  und  25**) 
lassen  sich  durch  folgende  Formel  als  Funktionen  von  Wasser- 
gehalt und  Salzsäurekonzentration  darstellen: 


1  ^  ,,       40-16        0-6127 

—  =  —6  11  + 5 h 

k  c  c^ 

I     .oo  n       101-6         15-25\ 
/     ^^  ,       128-4       1-163\     , 


Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  von  w  =  0-03  bis  1-3 
und  für  HCl-Konzentrationen  von  c  i=  0*16  bis  0-67. 


1  Wo  keine  Korrekturen  wegen  der  Chloräthylbildung  angebracht  wurden, 

k 
sind  die  Werte  für  c,  beziehungsweise  —  angeführt. 
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Bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  sind  die  nach  obiger 
Gleichung  berechneten  k  nur  in  jenen  Fällen  angegeben,  wo 
sie  von  den  gefundenen  k  korr.  abwichen. 

Gallussäure. 

Die  Gallussäure  läßt  sich  mit  Barytlauge  wegen  der  mit 
diesem  Reagens  auftretenden  Blaufärbung^  nicht  titrieren;  wohl 
aber  gelingt  dies  mit  Ammoniak  und  Rosolsäure  als  Indikator: 
0*5841^  der  aus  Wasser  umkrystallisierten,  bei  120**  getrock- 
neten Säure  verbrauchten  28*8  cw*  einer  0 '11 88  normalen 
Ammoniaklösung  (ber.  28  •  92  cm^).  Es  wurden  daher  die  im 
folgenden  gegebenen  Bestimmungen  mit  Ammoniak  ausgeführt. 
Der  Farbenumschlag  war  durchwegs  unscharf.  Der  Gallus- 
säureäthylester* reagiert  gegen  Ammoniak  und  Rosolsäure 
neutral,  wenigstens  innerhalb  der  bei  dem  unscharfen  Farben- 
umschlag möglichen  Versuchsfehler:  0*18^  Ester,  in  neutralem 
Alkohol  gelöst,  verbrauchten  O'l  cm^  Vio"^^"^^'^^  N'^s  ^^^  ^^^ 
Erreichung  der  Nuance,  die  beim  Titrieren  reiner  Gallussäure 
als  Farbenumschlag  angesehen  wurde;  0*2^  Ester  mit  7  *QOcm' 
zirka  Vio normalem  HCl  versetzt,  verbrauchten  7*4  cw*  Vio"^^" 
males  NHg  (ber.  7-35  cf«');  0  2^  Ester  verbrauchten  0*1  bis 
O'lbcm^  zirka  Vn normaler  Ba (OH),.  Die  Estermenge  bei  den 
Titrationen  in  den  folgenden  Versuchen  war  durchwegs  viel 
kleiner.  Sie  wäre  erst  (da -4  =i  0*1  und  bcm^  titriert  wurden) 
bei  gänzlicher  Veresterung  0*1^  gewesen. 


1  Vergl.  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmazie,  53,  197. 

2  Der  Ester  wurde  nach  den  Angaben  von  Schiff  (A.  d.  Ch.,  163,  217 
[1872])  dargestellt;  der  ätherische  Auszug  mit  zirka  1/20"^'^^^"'^  ^^3  ^^' 
waschen. 
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1.  Versuche  mit  »absolutem«  Alkohol. 

Tabelle  IV. 
Nr.  1. 


c  = 

0-6676 

K     A- 
d 

0-1028 
25°    _ 
4° 

;     C=  27-93; 
:  0-78540; 

a  - 

:4-30 

; 

»fo  = 

0-026; 

w«  = 

0-053; 

Cm  = 

0-6670. 

{a-x) 

{a-x) 

{a-x) 

10* 

k 

k 

k 

<=m 

t 

gef. 

korr. 

ber.i 

Diff. 

k 

c 

korr. 

korr. 

0-35 

4-26 

4-26 

4-24 

+0-02 

— 

— 

— 

— 

2-60 

3-91 

3-91 

3-93 

-0-02 

160 

240 

160 

240 

16-95 

2-48 

2-51 

2-42 

+0-09 

141 

211 

138 

207 

17-80 

2-36 

2-39 

2-34 

+0-05 

147 

220 

144 

215 

40-80 

1-26 

1-34 

1-13 

+0-21 

131 

196 

124 

186 

Mittelwerte . . . 

139 

209 

135 

202 

ifeber.  =  0-01463; 
/7o  =  — 8-4;     t/  =  0-66. 

Nr.  2. 
0-6326;     A  =  0-0974;     C=  26-47; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 
w,n  =  0-063;     c,n  =  0-6317. 


a  =  4-08; 


10* 


t 

{a-x)  gef. 

{a-x)  korr. 

k 

k 

c 

Akorr. 

k 

c        ^°"' 

0-15 

4-09 

4-09 

: 

— 

— 

ftt 

14-35 

2-57 

2-60 

156 

246 

152 

241 

15-15 

2-51 

2-54 

154 

244 

151 

239 

38-35 

1-23 

1-30 

142 

224 

135 

214 

38-50 

1-16 

1-23 

148 

234 

141 

224 

39-50 

1-03 

l-IO 

157 

247 

150 

237 

65-35 

0-54 

0-65 

138 

218 

126 

199 

65-45 

0-49 

0-60 

144 

228 

131 

207 

Mittelwerte . . 

.    148 

234 

141 

223 

k  her.  = 

:  0-01371; 

/Vo  =  +2 

8;    t;  = 

0-22. 

1  Bei  der  Berechnung  wurde  die  geringe,  durch  Chlorälhylbildung  ent- 


standene Wassermenge 


ftt 

9 


=  0*006  Mole)  vernachlässigt. 
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Nr.  3. 

c  =  0-3338;     A  =  01028;     C  =  13-96;     a  =  4-30; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

fVfn  =  0-059;     Cm  =  0-3332. 

10* 


t 

(a—x)  gef. 

(a — *)  korr. 

k 

k 

c 

ikorr. 

0-4 

4-31 

4-31 

— 

— 

— 

fn 

17-1 

315 

3-16 

79-1 

237 

78-3 

235 

41-2 

1-97 

2-01 

82-3 

247 

80-2 

241 

41-3 

1-96 

2-00 

82-6 

248 

80-5 

242 

68- 15 

1-24 

1-30 

79-3 

238 

76-3 

229 

73-7 

1-09 

1-15 

80-9 

242 

77-9 

234 

93- 1 

0-84 

0-92 

76-2 

228 

72-0 

216 

Mittelwerte  . . . 

80-2 

240 

77-5 

233 

*ber. 

=  0-00759; 

/<•/„= +2-1;    V 

=  0-16. 

Nr.  4. 

c  - 

=  0-3335; 

A  =  0-1028;     C 

=  13-95 

;    a  = 

4-30; 

Alkohol 

wie  bei  Nr.  1 ; 

fv„  =  0-056;    c„  z 

=  0-3332. 

10* 

k  k 

t         {a — x)  gef.     {a — x)  korr.          k              —  k  korr.         korr. 

0-4    4-30     4-30     _     _  _  _ 

17-20   3-10     3-11    82-6    248  81-8  245 

17-85   3-08     3-10    81-1    243  79-5  239 

41-0    2-00     2-03    81-1    243  79-5  239 

42-2    1-93     1-97    82-4   247  80-3  241 

68-2    1-25     1-31    78-8   236  75-8  228 

93-1    0-81     0-89    77-9   233  73-5  221 

Mittelwerte...  80-4   241  75-8  227 

*  her.  =  0-00763; 
/7o=+0-66;  i;  =  0-05. 

Sitib.  d.  mathem.-naturw.  KI. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  n  b.  59 
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Nr.  5. 

r  =  0-1660;     ^  =  0-1030;     Czz6-95;     a  =  4-31; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

Wm  =  0-056;     Cm  =  0-1657. 

104 


t 

(a—x)  gef. 

(a — x)  korr. 

k 

k 

c 

*  korr. 

k 
korr. 

0-15 

4-29 

4-29 

— 

— 

— 

— 

17-0 

3-64 

3-65 

43-0 

259 

42-3 

255 

40-8 

2-79 

2-80 

46-2 

278 

45-8 

276 

67-8 

2-14 

2-16 

44-8 

270 

44-2 

267 

92-6 

1-73 

1-76 

42-8 

258 

42-0 

253 

95-4 

1-73 

1-76 

41-5 

250 

40-7 

246 

137-5 

118 

1-22 

40-9 

246 

39-8 

241 

Mittelwerte...   42-8       258       42-0  253 

jfeber.  =  0-004235; 
/7o  =  —0-8;     V  =  0-07. 

Nr.  6. 

c  =  0-1661;     ^  =  0-1030;     C  =  6-95;     a  =  4-31; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w«  =  0-056;    c„  =  0-1659. 

10* 


( 

(a—x)  gef. 

(a—x)  korr. 

k 

k 

c 

k  korr. 

k 

korr. 

0-25 

4-35 

4-35 

— 

— 

— 

ttt 

40-90 

2-80 

2-81 

45-8 

276 

45-4 

274 

40-95 

2-82 

2-83 

45-0 

271 

44-6 

269 

67-9 

2-06 

2-08 

47-4 

285 

46-6 

281 

95-5 

1-68 

1-71 

42-8 

258 

42-0 

253 

1140 

1-40 

1-44 

42-8 

258 

41-8 

252 

140-6 

1-13 

1-17 

41-3 

249 

40-2 

243 

Mittelwerte  . . . 

43-7 

263 

42-9 

259 

k  her.  = 

:  0-004240; 

/Vo  =  +l- 

2;     v  = 

:  0-09. 
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Ordnet  man  wieder  obige  Versuchsreihen  nach  steigenden 
Werten  von  ^«,  so  erhält  man: 

c^ 0-1657   0-1659   0-3332   0*3332   0-6317   0-6670 

k 
104 253      259     233     227     223     202 

105. fc/^ 56      56      59      56      63      53 

k 

Obige  Werte  von  —  weisen  wieder  einen  Gang  in  dem 

Sinne  auf,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  langsamer  wächst 
als  die  Salzsäurekonzentration. 

Die  gleiche  Erscheinung  konnte  auch  bei  der  Meta-  und 
Paraoxy-  sowie  bei  der  1,  3,  4-  und  1,  3,  5-Dioxybenzoesäure 
konstatiert  werden. 


2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  V. 
fVQ  =  0-326  bis  0-327. 

Nr.  1. 

r  =  0-6670;    ^  =  0-1028;     C=  27-91;    a  =  4-30; 

Wq  =  0-327;    Wm  =  0-359;     c^  =  0-6656. 

10* 


t 

(a—x)  gef. 

(a — *)  korr. 

k 

k 
c 

*  korr. 

k 

korr. 

0-3 

4-27 

4-27 

— 

— 

— 

16-0 

2-97 

2-99 

100-4 

150 

98-6 

148 

16-55 

2-92 

2-94 

101-5 

152 

99-8 

150 

40-1 

1-72 

1-77 

99-2 

149 

96-1 

144 

67-0 

0-87 

0-96 

103-6 

155 

97-2 

146 

72-15 

0-77 

0-86 

103-5 

155 

96-9 

145 

Mittelwerte  . . . 

101-6 

152 

97-3 

146 

*ber.  =  0-00956; 
/o/„  =  +l-7;     t;  =  0-14. 


59* 
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Nr.  2. 

^  =  0-3335;     ^  =  0-1028;     C=  13-95;     a  =  4-30; 

Wo  =^0-327;     w^  =  0'S54;    ^^  =  0-3334. 

10* 


t 

(a—x)  gef. 

(a — x)  korr. 

k 

k 

c 

ÄkOlT. 

korr. 

0-2 

4-30 

4-30 



— 

— 

15-85 

3-75 

3-75 

37-5 

113 

37-5 

113 

40-05 

2-81 

2-82 

46-1 

138 

45-8 

137 

67-1 

2-23 

2-25 

42-5 

127 

41-9 

126 

94-6 

1-76 

1-79 

41-0 

123 

40-2 

121 

110-2 

1-48 

1-51 

42-0 

126 

41-2 

124 

Mittelwerte  . . . 

42-3 

126 

41-6 

125 

k  ber.  = 

:  0-004064; 

/7o=+2' 

•3;    v  = 

:  018. 

Nr.  3. 

<r  =  0-1656;    ^  =  0-1027;     C=6-93;     a  =  4-30; 

w<,  =  0-326;     w„  =  0-353;     c«  =  0-1654. 

1<J5 


t 

(fl-.r)  gef. 

(a— Ar)  korr. 

k 

k 

c 

Äkorr. 

korr. 

0-2 

4-31 

4-31 

— 

— 

— 

40-6 

3-66 

3-66 

171 

1034 

171-, 

1034 

95-1 

2-93 

2-94 

175 

1055 

173-j 

1047 

113-8 

2-74 

2-75 

172 

1036 

170-, 

1029 

160-0 

2-26 

2-27 

174 

1053 

173-j 

1047 

257-0 

1-60 

1-62 

167 

1008 

164-8 

997 

326-5 

1-25 

1-28 

164 

992 

161-0 

975 

Mittelwerte  . . . 

169 

1024 

167-5 

1013 

k  ber.  : 

=  0-001673; 

fVo  =  0-i;    V 

=  0-01. 
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Tabelle  VI. 
Wq  =  0-630  bis  0-631. 

Nr.  1. 

^  =  0-6672;     ^  =  0  1028;     C=  27-91;     a  =  4-30; 

fVQ  =  0-630;     w«  =  0-653;     c«  =  06668. 

10* 


/ 

(« — *)  gef. 

(a — x)  korr. 

k 

k 

c 

Jkorr. 

korr. 

m 

0-3 

4-31 

4-31 



— 

— 

15-90 

3-40 

3-41 

642 

962 

633 

949 

40-3 

2-32 

2-35 

665 

997 

651 

976 

67-2 

1-53 

1-58 

668 

1001 

647 

971 

Mittelwerte  . . . 

664 

995 

647 

971 

jfeber.  =  0-00644; 
/Vo=+0-5;     t;  =  0-04. 

Nr.  2. 

c  =  0-3334;     vi  =  0-1027;     C=  13-95;     a  =  430; 
fw,  =  0-630;    Wm  —  0-655;     c„  —  03332. 

105 


("-*) 

(fl-x) 

ifl-x) 

k 

k 

k 
m 

t 

gef. 

korr. 

ber. 

Difif. 

k 

c 

korr. 

korr. 

0-35 

4-35 

4-35 

4-29 

+0-06 

— 

— 

— 

— 

40-2 

3-49 

3-49 

3-44 

+0-05 

225 

675 

225 

675 

67-25 

2-93 

2-94 

2-97 

-0-03 

247 

742 

245 

736 

94-65 

2-60 

2-61 

2-61 

±0-00 

231 

692 

228 

684 

136-6 

2-13 

2-15 

2-10 

+0-05 

223 

669 

220 

661 

232-1 

1-40 

1-43 

1-27 

+0-16 

210 

630 

206 

618 

Mittelwerte . . 

.   225 

673 

222 

665 

; 

\  ber.  = 

0-002291; 

/Vo 

=  —3 

•2;    V- 

0-26. 
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Nr.  3. 

^  =  0-1660;     ^  =  0-1029;     C=6-95;     a  =  4'Sl; 

Wq  =  0-631;     fUnt  =  0-657. 


/ 

{a—x)  gef. 

{a—x)  ber. 

Diff. 

h 

k 

c 

0-2 

4-34 

4-31 

+0-03 

— 

— 

67-4 

3-65 

3-74 

-0-09 

106-6 

643 

113-9 

3-47 

3-39 

+0-08 

82-5 

497 

210-0 

2-74 

2-77 

-0-03 

93-5 

563 

329-5 

2-24 

2-20 

+0-04 

86-2 

519 

376-9 

1-98 

2-00 

-0-02 

89-6 

540 

544-1 

1-48 

1-43 

+0-05 

85-3 

514 

Mittelwerte . , 

. .   88-2 

531 

k  ber.  = 

0-000883; 

/Vo  =  0-l 

;     t;  =  0-01. 

Tabelle  VII. 
tVo=  1-243  bis  1-250. 

Nr.  1. 
c  =  0-6672;     .4  =  0-1028;     C=  27-91;     a  =  4-30; 


Wo  = 

:  1-243; 

Wm  : 

=  1-269; 

Cm  = 

=  0-6667. 

(a-x) 

(.a-x) 

(a-x) 

105 

k 

k 

k 

t 

gef. 

korr. 

ber. 

Diff. 

k 

c 

korr. 

- —  kon 

0-2 

4-20 

4-20 

4-30 

-0-10 

— 

— 

— 



15-5 

3-77 

3-77 

3-82 

0-05 

369 

553 

369 

553 

40-1 

3-09 

3-10 

3-23 

-0-13 

358 

537 

355 

531 

66- 8 

2-57 

2-59 

2-64 

-0-05 

335 

502 

330 

494 

112-6 

1-95 

1-98 

1-89 

+0-09 

305 

457 

299 

449 

136-0 

1-62 

1-66 

1-60 

+0-06 

312 

467 

304 

460 

Mittelwerte  . . . 

320 

480 

315 

473 

ftber.  : 

=  0-003167; 

/Vo 

,  =  — 

0-5;     i;  = 

=  0-04. 
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Nr.  2. 


c  =  0-3335;     ^  =  0-1028;     C=  13-95;     a  =  4-30; 


w^=  1-250 

;     tv„  =  1-276 

/ 

(a-x) 

k 

k 

c 

0-2 

4-33 

— 

— 

66-9 

3-65 

0-001064 

0-00319 

112-8 

3-29 

0-001030 

0-00309 

208-8 

2-69 

0-000975 

0-00292 

328-6 

2-13 

0-000928 

0-00278 

543-4 

1-38 

0-000908 

0-00272 

Mittelwerte ...   0  000945 


0-00284 


*ber.  =  0-000935; 
/V„  =  +l-l;     t;  =  0-08. 


Nr.  3. 
f  =  0-1658;     yl  =  0-1029;     C=6-94;     a  =  4-30; 


Wo  =1-244;     Wm  — 

1-262. 

i 

a—x 

(a — x)  ber. 

Diff. 

k 

k 
c 

0-2 

4-36 

4-30 

+0-06 

— 

— 

94-3 

4-06 

3-97 

+  0-09 

0-000270 

0-00162 

256-1 

3-40 

3-46 

—0-06 

0-000400 

0-00247 

375-5 

3-05 

2-88 

+0-17 

0-000398 

0-00240 

543-5 

2-75 

2-71 

+0-04 

0-000358 

0-00216 

618-8 

2-60 

2-55 

+0-05 

0-000354 

0-00213 

618-9 

2-52 

2-55 

-0-03 

0-000376 

0-00226 

Mittelwerte..  .   0-000369       0-00222 

*ber.  =  0-000369; 
/«/,  =  0;     t;  =  0. 
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Diese  Versuchsreihen  in  wasserreicherem  Alkohol  lassen 
wieder  erkennen,  daß  die  Geschwindigkeitskonstanten  rascher 
als  die  Chlorwasserstofifkonzentrationen  anwachsen: 

fv,n  =  0-353  bis  0359 

Cn, 0-1654  0-3334  0*6656 

10^.  — korr 1013  125  146 

tVm  —  0-653  bis  0-657 

Cm^ 0-1660  0-3332  0-6668 

10».  — korr.t...      531  665  971 

Wn,  z=  1-262  bis  1-276 

Cm^ 0-1658  0-3335  0-6667 

10*.  — korr.i...      222  284  473 

Cm 

3.  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  Salzsäurekonzentration. 

Die  folgende  Formel  stellt  die  (koiTigierten)  Konstanten 
der  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Gallussäure  als  Funk- 
tionen von  Wasser-  und  Salzsäurekonzentration  dar: 

-L  =  -3-33+±^-:^-^^  + 
k  c  c^ 

23-40        25-02\ 
6M _  +  _-^j^  + 

/      ^^^  ^       260-6         10-02 \     , 
+  (  — 276-6  H -^ — jw^. 

Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  von  w  rz  0-03  bis  1-3 
und  für  HCl-Gehalte  von  r  =  0-16  bis  0-67. 


1  Wo  keine  Korrekturen  wegen  der  Chloräthylbildung  angebracht  wurden, 

k 
sind  die  Werte  von  c,  beziehungsweise  lO^—  angegeben. 
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Die  k  gelten  für  die  Rechnung  mit  Brigg'schen  Logarithmen 
und  25*. 

Die  nach  dieser  Formel  ermittelten  Größen  (*,  /7o»  ^y 
eventuell  a — x),  die  auch  hier  bereits  bei  den  einzelnen  Ver- 
suchsreihen angeführt  sind,  zeigen,  daß  obige  Gleichung  die 
Versuche  gut  darstellt. 

Vergleich  der  VeresteningskonstÄnten  der  Anissäure 
und  der  Gallussäure  mit  denen  der  früher  untersuchten 

Säuren. 

In  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  bedeuten  1;^^,  Vp^, 
«^1.3,4,  «^1,3,5,  Va  Und  Vg  die  Verhältnisse  der  Konstanten  der 
Veresterungsgeschwindigkeit  der  Meta-  und  Paraoxybenzoe- 
säure,  der  1,  3, 4-  und  1,  3,  5-Dioxybenzoesäure,  der  Anissäure 
und  der  Gallussäure  zu  den  Konstanten  der  Benzoesäure. 


c 

=  0-1667 

n> 

"P 

"a 

fm-Vp 

"1,3, 5-"!. 

«-1,3, 4-«'« 

"^    ■ 

0  052 

0-432 

0-423 

0-588 

0-536 

0-520 

0-490 

0-720 

0-461 

0-518 

0-626 

0-638 

0-580 

0-551 

1-333 

0-529 

0-543 

0-805 

0-757 

0-680 

0-541 

c 

=  0-3333 

«p 

"p 

"a 

"m-Vp 

*'l,3,5-*'p 

"1,3,4-*'». 

"^ 

0-052 

0-405 

0-420 

0-476 

0-460 

0-421 

0-409 

0-720 

0-472 

0-503 

0-633 

0-617 

0-535 

0-518 

1-333 

0-520 

0-542 

1-165 

0-716 

0-691 

0-528 

c 

=  0-6667 

» 

"P 

% 

"S.-«'^ 

*'l,3,5-«V 

"1,3. 4-"« 

"g 

0-052 

0-406 

0-509 

0-461 

0-452 

0-413 

0-415 

0-720 

0-486 

0-565 

0-723 

0-659 

0-559 

0-525 

1-333 

0-504 

0-526 

0-764 

0-685 

0-563 

0-563 

Der  Anissäure  kommt  eine  höhere  Konstante  als  der  Para- 
oxybenzoesäure  zu.  Eine  Ausnahme  ist  nur  bei  c^  0*1667, 
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ft;zi:  0*052  vorhanden,  wo  die  Konstante  der  letzteren  Säure 
etwas  größer  ist  als  die  der  ersteren.^ 

Bezüglich  der  Gallussäure  gilt  wie  bei  den  Dioxy-  und 
Dinitrobenzoesäuren  der  Satz,  daß  ihre  Konstanten  niedriger 
sind  als  die,  welche  man  unter  der  Annahme  berechnen  würde, 
daß  die  einzelnen  Substituenten  die  gleiche  verzögernde,  be- 
ziehungsweise beschleunigende  Wirkung  haben  wie  in  der 
nächst  niedriger  substituierten  Verbindung.  Eine  allerdings 
ganz  unbedeutende  Ausnahme  ist  bei  c  =z  0*6667,  w  :=  0*052 
vorhanden,  wo  t;^>  1^1,3,4.^1«. 

Auch  bei  der  Gallus-  und  Anissäure  lassen  sich  ähnliche 
Regelmäßigkeiten  konstatieren  wie  bei  den  früher  untersuchten 
Säuren.  In  der  folgenden  Zusammenstellung  bedeutet  m  das 
Mittel  aus  den  für  die  Benzoesäure,  die  Meta-  und  Paranitro- 
benzoesäure,  die  1,  3,  5-Dinitrobenzoesäure,  die  Meta-  und 
Paraamidobenzoesäure,  die  Meta-  und  Paraoxybenzoesäure, 
die  1,  3,  4-  und  die  1,  3,  5-Dioxybenzoesäure  gewonnenen 
Faktoren.  M  ist  der  neue  Mittelwert. 

Wir  finden  also  wieder: 

1.  Für  gleiche  HCl-Konzentrationen  verändert  ein  be- 
stimmter Wasserzusatz  die  Konstanten  der  Anis-  und  Gallus- 
säure angenähert  im  gleichen  Verhältnis  wie  die  der  oben 
aufgezählten  Säuren.  Die  Werte  der  k  für  «;=:  0*052  gleich 
1*000  gesetzt,  erhält  man: 

Für  cz=  0-1667 


Anissäure 

Gallussäure 

m 

M 

bei  tv  =  0-720  . 

. ..   0-200 

0-184 

0-184 

0  185 

bei  w=  1-333  . 

...  0-092 

0-079 

0-084 

0-084 

1  Dabei  ist  aber  noch  zu  bedenken,  daß  bei  der  Paraoxybenzoesäure  die 
Chloräthylbildung  nicht  berücksichtigt  wurde,  wodurch  die  Konstanten  dieser 
Säure  etwas  zu  hoch  erscheinen.  Doch  beträgt  der  Unterschied  zwischen  den 
korrigierten  und  den  nicht  korrigierten  Werten  selbst  in  > absolutem«  Alkohol 
bei  der  Anissäure  nur  41/2  bis  61/0%  (vergl.  p.  872)  und  wäre  bei  der  Paraoxy- 
benzoesäure noch  wesentlich  kleiner,  da  dort  mit  mehr  als  doppelt  so  großen 
i4-Konzentrationen  gearbeitet  wurde  als  bei  den  mit  der  Anissäure  ausgeführten 
Versuchen. 
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Für  dzz:  0-3333 

Anissäure  Gallussäure 

bei  fi;  =  0-720 0*252  0*266 

bei  w=  1-333  ....   0-114  0*114 


Für  c=i  0-6667 

bei  m;z:iO*720  .  . 
bei  w=  1-333  .  . 


Anissäure 
0-352 
0-154 


Gallussäure 

0-400 
0-206 


0-225 
0-104 


0-376 
0-181 


M 
0-231 
0-106 


M 

0-376 
0-181 


2.  Bei  gleicher  Wasserkonzentration  verändert  Erhöhung 
der  HCl-Konzentration  die  Konstanten  der  Anis-  und  Gallus- 
säure angenähert  im  gleichen  Verhältnis  wie  die  der  früher 
untersuchten  Säuren. 

Setzt  man  die  jeweiligen  Konstanten  für  c  =  0-1667  gleich 
100,  so  erhält  man: 


Für  w  =  0-720 

Anissäure 

Gallussäure 

m 

M 

bei 

<r  =  0-3333 2-66 

2-58 

2-71 

2-70 

bei 

c  =  0-6667 8-46 

Für  w=i  1-333 

7-38 

8-52 

8-42 

Anissäure 

Gallussäure 

m 

M 

bei 

c  =  0-3333....    2-62 

2-56 

2-69 

2-67 

bei 

c  =  0-6667 8-09 

8-70 

8-94 

8-86 

3.  Das  Verhältnis  zwischen  den  Konstanten  für  Ve"»  Vs" 
und  ^l^noxmoXQ  HCl  ist  bei  w;  m  0-72  und  w  =.  1*333  ungefähr 
das  gleiche: 


Verhältnis  im  Mittel  der  Wür  w  =  0*  720 1 

Anis-  und  Gallussäure   /für  w  =:  1  *  333 1 

Mittel  obiger  Verhältnisse  ...    1 


Verhältnis  im  Mittel  bei  Wür  m;  ==  0*720 1 

12  aromatischen  Säuren  /für  «;  =  1  -333 1 

Mittel  obiger  Verhältnisse  ...    1 


2-62:7-92 
2-59:8-40 


2-61 :8-16 

2-70:8-42 
2-67:8-86 


2-69:8-64 
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Zu  sammenfassung. 

Es  werden  die  Veresterungsgeschwindigkeiten  der  Anis- 
und  der  Gallussäure  unter  dem  Einflüsse  von  alkoholischem 
Chlorwasserstoff  bei  25**  sowohl  in  wasserarmen  als  auch  in 
wasserreicheren  weingeistigen  Lösungen  gemessen. 

In  wasserarmem  Alkohol  nehmen  die  monomolekularen 
Reaktionskonstanten  bei  der  Anissäure  rascher,  bei  der  Gallus- 
säure langsamer,  in  wasserreicherem  Alkohol  bei  beiden  Säuren 
rascher  zu  als  die  Salzsäurekonzentrationen. 

Es  wird  die  Abhängigkeit  der  Konstanten  der  Veresterungs- 
geschwindigkeit der  Anis-  und  der  Gallussäure  vom  Wasser- 
gehalt des  Alkohols  und  der  HCl-Konzentration  durch  Formeln 
dargestellt. 

Die  Anissäure  verestert  rascher  als  die  Paraoxybenzoe- 
säure. 

Die  Gallussäure  verestert  langsamer,  als  sich  unter  der 
Annahme  berechnen  würde,  daß  die  Substitution  eines  Wasser- 
stoffatoms durch  Hydroxyl  in  einer  (1,3,5-,  beziehungsweise 
1,3,4-)  Dioxybenzoesäure  die  gleiche  verzögernde,  beziehungs- 
weise beschleunigende  Wirkung  ausübt  wie  in  der  Benzoe- 
säure oder  auch  nur  in  der  Meta-  oder  Paraoxybenzoesäure. 

Es  wird  das  Verhalten  der  beiden  neu  mit  dem  der  früher 
untersuchten  Säuren  verglichen  und  ihm  analog  gefunden. 
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Ober  die  Konstitution  der  GreiflTsehen  Dibrom- 
anthranilsäure 

von 
P.  Friedlaender  und  V,  Laske. 

Mitteilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  k.  Technologischen 
Gewerbemuseums  zu  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitsung  am  6.  Juni  1907.) 


Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Nitrotoluol  bei 
höherer  Temperatur  entsteht  nach  den  Beobachtungen  von 
Wachendorf^  ein  Dibromprodukt,  das  von  Ph.  Greiff*  als 
Dibromanthranilsäure  erkannt  wurde.  Die  Stellung  der 
Bromatome  in  dieser  Säure  schien  hervorzugehen  aus  einem 
Vergleich  mit  der  von  A.  Hübner*  durch  Nitrieren  und 
Reduktion  von  p-w-Dibrombenzoesäiire  erhaltenen  Dibrom- 
anthranilsäure, mit  welcher  sich  anscheinend  vollständige 
Übereinstimmung  ergab.  Die  Wachendorf-Greiff*sche  Säure 
figuriert  infolgedessen  in  der  Literatur*  als  Dibromanthranil- 
säure von  der  Konstitution  I  oder  II: 
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1  Ann.,  185,  281. 

9  Berl.  Bcr.,  13,  288. 

8  Beri.  Ben,  10,  1706. 

4  Beilstein,  III.  AuO.,  II,  1280. 
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Später  wurde  von  A.  Hühner^  aucVi  die  durch  Nitrieren 
und  Reduktion  von  w;w-Dibrombenzoesäure  erhältliche  Dibrom- 
anthranilsäure  III  beschrieben.  Sie  zeigte  eine  auffallende  Über- 
einstimmung mit  der  ersten,  sowohl  im  Schmelzpunkt  wie  in 
den  Löslichkeitsverhältnissen  und  der  Zusammensetzung  der 
Salze,  von  denen  sich  nur  die  Calciumsalze  durch  eine  kleine 
Differenz  im  Kristallwassergehalt  unterscheiden  sollen. 

Die  Konstitution  der  aus  Nitrotoluol  gewonnenen  Säure 
wird  dadurch  wieder  zweifelhaft.  Eine  Sicherstellung  derselben 
interessierte  uns  für  die  Aufklärung  des  Reaktionsverlaufs: 
Findet  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Nitrotoluol  zuerst 
eine  Bromierung  des  Benzolkerns  statt  und  dann  eine  Wande- 
rung des  Nitrosauerstoffs  zur  CHs-Gruppe  oder  umgekehrt? 
Im  letzteren  Fall  würde  dem  Brom  in  erster  Linie  eine  kata- 
lytisch  die  Atomverschiebung  begünstigende  Rolle  zukommen 
und  man  dürfte  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  erwarten,  daß 
bei  der  nachträglichen  Bromierung  primär  gebildeter  Anthranil- 
säure  die  Bromatome  zur  COOH-Gruppe  in  die  w  Stellung,  zur 
NHa-Gruppe  in  die  o-  und  p-Stellung  treten  würden. 

Eine  Entscheidung  zwischen  den  verschiedenen  Formeln 
ließ  sich  auf  experimentellem  Wege  durch  Eliminieren  der 
Amido-  wie  der  Carboxylgruppe  sehr  leicht  herbeiführen.  Die 
nach  den  Angaben  von  Gr  e  i  f  f  dargestellte  und  über  das  Kalksalz 
gereinigte  Säure  wurde  diazotiert  und  ihre  Diazolösung  in  viel 
siedenden  Alkohol  eingetragen.  Es  resultierte  die  bekannte 
ww-Dibrombenzoesäure,  welche  hinlänglich  charakterisiert 
ist,  um  eine  Verwechslung  mit  isomeren  auszuschließen.  Ihr  aus 
der  neutralen  Ammoniumsalzlösung  mit  Silbernitrat  gefälltes 
Silbersalz  gab  folgende  Zahlen: 

0-1496^  (bei  60*»  getrocknet)  =  0*  0544  AgCl. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C(^H3Br2C02Ag  Gefunden 

Ag 27-9  27-5 

Andrerseits  konnte  die  Dibromanthranilsäure  durch  Kohlen- 
säureabspaltung in   Dibromanilin  übergeführt  werden.  Am 


1  Ann.,  222,  189. 
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glattesten  erfolgt  dieselbe  beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes  in 
kleinen  Portionen  in  Reagenzröhren.  Das  durch  Wasserdampf- 
destillation gereinigte  Produkt  zeigte  den  Schmelzpunkt  (79 'S**) 
und  alle  Eigenschaften  des  bekannten  o-/7-Dibromanilins 
und  seine  Acetylverbindung  erwies  sich  mit  einem  nach 
Chattaway  durch  Bromieren  von  Acetanilid  hergestellten 
Präparat  identisch. 

Der  Dibromanthranilsäure  aus  Nitrotoluol  kommt  daher 
die  Konstitution  III  zu. 

Dieselbe  Stellung  der  Bromatome  dürfte  nun  auch  der  von 
Dorsch^  aus  Dibromisatin^  erhaltenen  Dibromanthranilsäure 
zugeschrieben  werden  müssen. 


1  Joum.   prakt.   Chem.    (2),   33,   36;    vergl.    Beilstein  (3.  Aufl.),   H, 
1280,  1607. 

2  Vergl.  S.  Oekonomides,  Berl.  Her.,  15,  2093. 
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Zur  Kenntnis  des  Farbstoffs  des  antiken  Pur- 
purs aus  Murex  brandaris 

von 

P.  Friedlaender. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  6.  Juni  1007.) 

Die  Kenntnisse  über  die  Natur  des  berühmtesten  Farb- 
stoffs der  alten  Welt,  des  aus  verschiedenen  Schnecken  (Murex- 
und  Purpura-Arttn)  hergestellten  antiken  Purpurs,  sind  in 
chemischer  und  physikalischer  Hinsicht  sehr  unvollkommen. 
Nicht  einmal  über  die  Nuance  der  alten  Purpurfärbungen 
herrscht  Klarheit  und  nur  so  viel  scheint  nach  den  verschiedenen 
Literaturangaben  festzustehen,  daß  es  verschiedene  Arten  von 
Purpur  gab,  die,  anscheinend  aus  verschiedenen  Schnecken 
gewonnen,  im  Ton  etwas  voneinander  abwichen,  im  allgemei- 
nen aber  eine  wesentlich  blaustichigere  Färbung  lieferten, 
als  wir  sie  heute  unter  der  Bezeichnung  Purpur  verstehen. 
Auch  über  die  Herstellung  der  Färbungen  mit  Hilfe  der 
Schnecken  liegen  aus  dem  Altertum  nur  so  dürftige  und 
unklare  Mitteilungen  vor,  daß  ein  Nacharbeiten  keine  Garantie 
für  den  erzielbaren  Effekt  bietet.  Die  sehr  hoch  bezahlte  Kunst 
des  antiken  Färbens  bestand  offenbar  darin,  die  Bildung  gefärbter 
Zersetzungsprodukte  des  Schneckenorganismus  beim  Färbe- 
prozeß möglichst  zu  vermeiden,  respektive  dieselben  beim 
Färben  auszuschalten  und  den  eigentlichen  Purpurfarbstoff 
in  reiner  Form  auf  die  Faser  zu  bringen.  Diese  Kunst  ging  in 
der  Völkerwanderung  vollständig  verloren  und  ist  auch  seit 
dieser  Zeit  nicht  wieder  zu  neuem  Leben  erweckt.  Erst  im 
XVIII.  Jahrhundert  begannen  sich  verschiedene  Naturforscher 
wieder  mit  den  Purpur  liefernden  Schnecken  zu  beschäftigen. 
Weiterhin   verdanken   wir  dem  bekannten  Zoologen  Lacaze- 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  U  b.  60 
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Duthiersu.  a.  den  exakten  Nachweis,  daß  es  sich  beider 
Farbstofibildung  um  einen  pholochemischen  Vorgang 
handelt  und  daß  sich  der  Purpur  durch  die  Einwirkung  des 
Lichts  aus  einer  zunächst  farblosen  Substanz  der  Purpurdrüsen 
der  verschiedenen  Murex-  und  Pwrpwra-Arten  bildet.  Neuere 
Untersuchungen  von  R.  Dubois^  haben  es  wahrscheinlich 
gemacht,  daßhiebei  außerdem  Licht  noch  ein  gleichzeitig  in  der 
Drüse  vorhandenes  Enzym  eine  Rolle  spielt. 

Chemische  Arbeiten  über  den  (oder  die)  durch  Belichtung 
der  Drüsen  gewonnenen  Farbstoffe  liegen  dann  vor  von  A.  und 
G.  de  Negri  (1875)  und  von  B.  Bizio  (1833  bis  1835),  femer 
von  A.  Letellier*  und  Schunk.'  Die  letztgenannten  Forscher 
verarbeiteten  die  im  Mittelmeer  nicht  vorkommende  Purpura 
lapiUus,  die  im  Altertum  nicht  verwertet  wurde  und  vielleicht 
einen  vom  antiken  Purpur  abweichenden  Farbstoff  produziert. 
Aus  den  Untersuchungen  von  de  Negri  und  Bizio  über  die 
Farbstoffe  der  in  Frage  kommenden  Mittelmeerarten  Murex 
brandaris  und  Murex  irnnculus  kann  man  nicht  die  Überzeu- 
gung gewinnen,  daß  es  diesen  Forschem  gelungen  sei,  auch 
nur  einigermaßen  reine  Substanzen  zu  isolieren.  Immerhin 
konnten  alle  genannten  Chemiker  konstatieren,  daß  die  von 
ihnen  untersuchten  Produkte  eine  auffallende  Ähnlichkeit  mit 
Indigblau  besaßen,  die  soweit  geht,  daß  Bizio  und  de  Negri 
sogar  eine  Identität  annahmen  und  einen  roten  Begleitfarbstoflf 
aus  Murex  trunculus  und  brandaris  für  Indigrot  (Indirubin) 
ansprachen.  Diese  Ansicht  ist  (ohne  nähere  experimentelle 
Begründung)  später  auch  von  anderen  geteilt  und  0.  N.  Witt 
hat  die  Vermutung  ausgesprochen,  die  Färbungen  des  antiken 
Purpurs  enthielten  im  wesentlichen  Indigoblau,  das  nur  mit 
einem  (weniger  echten)  roten  Farbstoff  nuanciert  war. 

Vor  einiger  Zeit*  konnte  ich  auf  synthetischem  Wege 
einen  Farbstoff  gewinnen,  der  sich  vom  Indigblau  in  seiner 
chemischen  Konstitution  durch  den  Ersatz  der  NH-Gruppen 


1  Compt  rend.,  134,  245  (1902). 

2  Compt.  rend.,  109,  82  (1891),  111,  307  (1891). 

3  Journ.  ehem.  Soc,  35,  589  (1879),  37,  613  (1880). 

4  Lieben-Festschrift,  p.  587;  Liebig's  Ann.,  351,  390;  Ben d. Deutschen 
ehem.  Ges.,  39,  1060. 
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durch  Schwefel  unterscheidet.  Seine  Nuance,  auf  Schj^fwolle 
oder  Baumwolle  gefärbt,  ist  ein  sehr  reines  bläuliches  Karmoi- 
sinrot,  in  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  Licht  übertrifllt  er 
fast  alle  bekannten  Farbstoffe.  Er  zeigt  ferner  in  seinem  Ver- 
halten verschiedene  Analogien  mit  dem  Indigblau:  Sublimierbar- 
keit,  Küpenbildung,  die  von  Seh  unk  auch  an  dem  Farbstoff 
von  Purpura  lapillus  konstatiert  waren.  Da  endlich  von 
Letellier  nachgewiesen  war,  daß  in  der  Purpurdrüse  neben 
(vielleicht  zusammen  mit)  der  Farbstoff  gebenden  Substanz 
auch  schwefelhaltige  organische  Verbindungen  produziert 
werden,  hielt  ich  eine  Verwandtschaft  des  antiken  Purpurs  mit 
dem  »Thioindigo«  nicht  für  ausgeschlossen  und  nahm  das 
Studium  der  Schneckenfarbstoffe  wieder  auf. 

Die  Untersuchung  wird  hier  erschwert  durch  die  Schwierig- 
keit der  Materialbeschaffung  und  das  Fehlen  präparativer 
Methoden,  die  auch  für  größere  Quantitäten  anwendbar  sind. 
Schunk  präparierte  aus  Purpura  lapillus  die  Drüsen,  extra- 
hierte mit  Alkohol  und  Äther  und  gewann  den  Farbstoff  durch 
Belichtung  der  Extrakte.  Er  gewann  aus  400  Schnecken  nur 
7  mg.  De  Negri  belichtete  die  extirpierten  Drüsen,  extrahierte 
nach  dem  Trocknen  und  Zerreiben  mit  Eisessig,  fällte  den 
gelösten  Farbstoff  mit  Wasser  und  brachte  ihn  durch  Schütteln 
mit  Chloroform  wieder  in  Lösung.  Das  Verfahren  erfordert 
aber  außerordentlich  große  Mengen  Lösungsmittel  und  gibt 
gleichfalls  nur  eine  geringe  Menge  an  stark  verunreinigtem 
Farbstoff,  weil  derselbe  in  der  getrockneten  Drüsensubstanz 
durch  koaguliertes  Mucin  oder  Eiweiß  eingeschlossen  wird 
und  sich  nur  unvollständig  extrahieren  läßt.  Nach  einigen  Ver- 
suchen blieb  ich  schließlich  bei  folgendem  Verfahren,  das  auf 
der  Unempfindlichkeit  des  Farbstoffs  gegen  verdünnte  Salzsäure 
basiert  ist. 

Die  Drüsen  wurden  möglichst  dünn  auf  reines  Filtrier- 
papier gestrichen  und  durch  ^/2Stündige  Belichtung  an  der 
Sonne  entwickelt;  hierauf  digeriert  man  mit  verdünnter  Salz- 
säure (1:1)  auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockene,  nimmt 
den  rötlichviolett  gefärbten  Zellulosebrei  mit  heißem  Wasser 
auf,  nutscht  auf  dem  Saugfilter  ab  und  wäscht  wiederholt  mit 
heißem  Wasser,   schließlich  mit  Alkohol  und  Äther.  Hiedurch 
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gehen  bräunliche  Zersetzungsprodukte,  Mucin-  und  Schleim- 
substanzen in  Lösung  und  es  bleibt  fast  nur  reine  Zellulose 
und  Farbstoff  zurück.  Die  Extraktion  desselben  wird  zweck- 
mäßig in  einer  Soxhlethülse,  die  wie  bei  der  Indigoanalyse 
innerhalb  eines  Kolbens  unter  einem  Steigrohr  befestigt  wird, 
vorgenommen,  und  zwar  mit  hochsiedenden  indifferenten 
Lösungsmitteln.  Als  das  bequemste  erwies  sich  bisher  Azetylen- 
tetrachlorid oder  Anisol;  von  letzterem  genügen  100  ^  für 
500  Schnecken.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  schon  während  des 
Extrahierens  allmählich  kristallinisch  aus  dem  siedenden  Anisol 
aus  und  wird  nach  dem  Erkalten  filtriert  und  nochmals  aus  viel 
siedendem  Nitrobenzol  umkristallisiert.  Beim  Abkühlen  scheidet 
er  vollständig  in  Form  kupferglänzender  derber  Kriställchen 
ab,  die  unter  dem  Mikroskop  einen  völlig  einheitlichen  Eindruck 
machen  und  sich  auch  bei  allen  Reaktionen  wie  ein  chemisches 
Individuum  verhalten.  Kleine  Mengen  von  leichter  löslichen, 
braun  bis  braunrot  gefärbten  Substanzen,  die  sich  aus  den 
(auch  nicht  mit  Salzsäure  behandelten)^  belichteten  Drüsen 
extrahieren  lassen,  machen  durchaus  den  Eindruck  von  Zer- 
setzungsprodukten und  besitzen  kaum  Farbstoffnatur,  wenn 
sie  auch  die  Nuance  des  Purpurs  auf  der  Faser  etwas  nach 
Braunrot  nuancieren  und  trüben  können. 

Die  obigen  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Drüsen  der  in 
der  nördlichen  Adria  häufig  vorkommenden  Mnrex  brandaris, 
deren  zertrümmerte  Schalen  sich  zusammen  mit  denen  von 
Murex  trunculus  noch  heute  an  der  Stätte  einer  antiken  Purpur- 
färberei in  Aquileja  massenhaft  vorfinden.  Ich  verdanke  die 
Schnecken  der  k.  k.  zoologischen  Station  in  Triest  und  möchte 
auch  an  dieser  Stelle  Herrn  Dir.  Cori  für  sein  liebenswürdiges 
Entgegenkommen  meinen  besten  Dank  aussprechen.  Es  erwies 
sich  sehr  bald  als  notwendig,  die  Präparation  der  Drüsen  un- 
mittelbar nach  dem  Fang  der  Schnecken  in  Triest  vorzunehmen, 
da  dieselben  schon  nach  einigen  Tagen  sehr  viel  weniger  Farb- 
stoff produzieren.  Die  Ausbeute  nach  obigem  Verfahren  ist 
jedenfalls  erheblicher  gewesen  als  die  von  Sc  hu  nk  erzielte,  doch 
reichte  die  (bisher  aus  750  Schnecken)  erhaltene  Menge  (zirka 
0*15^)  vorläufig  erst  zur  Durchführung  einiger  qualitativen 
Reaktionen  und  die  quantitative  Analyse  steht  noch  aus. 
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Der  Farbstoff  ist  in  der  Kälte  unlöslich  in  allen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  sehr  schwerlöslich  in  kochen- 
dem Eisessig,  Chloroform,  Benzol,  Toluol,  die  damit  nur  eine 
schwache  rot  violette  Färbung  annehmen.  In  etwas  erheblicheren 
Mengen  wird  er  mit  derselben  Farbe  aufgenommen  von  höher 
siedenden  Teerkohlenwasserstoffen  (Solvent-Naphtha),  von 
Petroleum -Kohlenwasserstoffen  vom  Siedepunkt  zirka  200  bis 
230**  (mit  rosenroter  Farbe),  von  Anisol,  Nitrobenzol,  Chinolin, 
Phenol  und  Anilin  mit  stark  blaustichig  violetter  Farbe.  Aus 
letzteren  Lösungsmitteln  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  in 
kupferglänzenden  dunkelvioletten  Kriställchen  aus,  die  denen 
des  aus  gleichen  Lösungsmitteln  umkristallisierten  Indigblau 
zum  Verwechseln  ähnlich  sehen.  Auch  die  Färbung  der  heißen 
Lösungen  ist  denen  des  Indigblau  sehr  ähnlich,  ebenso  wie  das 
Absorptionsspektrum,  das  einen  nach  Rot  hin  schärfer  abge- 
grenzten Streifen  in  Gelb  und  Orange  zeigt.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  des  trockenen  Farbstoffs  verdampft  er  und  sublimiert  in 
Kriställchen.  Auch  die  Farbe  des  rotvioletten  Dampfes  ist  der 
des  Indigodampfes  so  ähnlich,  daß  bei  oberflächlicher  Unter- 
suchung  eine   Identität  beider  angenommen   werden  könnte. 

Prägnante  Unterschiede  sind  folgende:  Indigblau  ist  in 
allen  Lösungsmitteln  durchgängig  leichter  löslich  als  Purpur. 
Kochendes  wasserfreies  Pyridin  nimmt  Indigo  mit  intensiv 
blauvioletter  Farbe  reichlich  auf,  während  es  sich  auch 
bei  längerem  Kochen  mit  Purpur  nur  ganz  schwach  violett 
färbt. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Indigblau  in  Kälte 
zunächst  gelbgrün,  bei  kurzem  Stehen  oder  ganz  geringem 
Erwärmen  schlägt  die  Farbe  nach  rein  Blau  um,  auf  Wasser- 
zusatz entsteht  eine  klare  blaue  Lösung  der  Sulfosäure. 

Purpur  löst  sich  unter  gleichen  Bedingungen  in  Schwefel- 
säure nur  ganz  unbedeutend  in  der  Kälte  mit  rotvioletter 
Färbung,  bei  gelindem  Erwärmen  mit  bräunlich-violetter  Farbe, 
Wasser  erzeugt  eine  rotviolette  Fällung  anscheinend  des  ur- 
sprünglichen Farbstoffs.  Erst  mit  rauchender  Schwefelsäure 
tritt  Sulfurierung  ein  unter  Bildung  einer  mit  blauer  Farbe 
löslichen  Sulfosäure,  die  sich  beim  Stehen  zum  Teil  wieder  in 
rotvioletten  Flocken  abscheidet. 
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Gegen  alkalische  Reduktionsmittel  verhalten  sich  Indigblau 
und  Purpur  sehr  ähnlich,  indem  sie  mit  alkalischem  Hydrosulfit 
(in  kristallisiertem  Zustand  langsam)  mit  schwach  gelber  Farbe 
in  Lösung  gehen  und  eine  Küpe  bilden.  Aus  einer  solchen 
scheidet  sich  jedoch  Indigo  in  Berührung  mit  Luft  in  blauen 
Häutchen,  Purpur  in  rotvioletten  Flocken  aus.  Zu  Färbeversuchen 
reichte  die  Menge  vorläufig  nicht  aus. 

Die  qualitative  Analyse  des  Purpurs  ergab  die  Abwesen- 
heit von  Schwefel,  die  Anwesenheit  von  Stickstoff. 

Die  vorstehenden,  leider  noch  sehr  unvollständigen 
Beobachtungen  genügen,  um  eine  Identität  des  Purpurs  mit 
Thioindigo  sowohl  wie  mit  Indigblau  auszuschließen,  doch  er- 
gibt sich  aus  ihnen  gleichzeitig  eine  außerordentliche  Ähnlich- 
keit im  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  mit  beiden 
Indigofarbstoffen. 

Es  ist  mir  nun  kürzlich  gelungen,  das  Gebiet  der  Chemie 
des  Indigblau,  das  ja  lange  Zeit  eine  ganz  isolierte  Rolle  unter 
allen  bekannten  Farbstoffen  spielte,  erheblich  zu  erweitern 
durch  Syntliesen  sogenannter  »indigoider«  Farbstoffe.  Die- 
selben enthalten  den  die  wichtigsten  Eigenschaften  des  Indigos 
bedingenden  Atomkomplex 

—  CO  .CO- 

ringförmig  gebunden  an  andere  Atome  oder  Atomkomplexe  der 
aliphatischen  oder  aromatischen  Reihe  und  ähneln  in  ihren  Eigen- 
schaften mehr  oder  weniger  dem  Purpurfarbstoff.  Die  Zugehörig- 
keit desselben  zu  dieser  noch  nicht  genügend  durchgearbeiteten 
Gruppe  scheint  mir  sehr  wahrscheinlich,  ist  aber  durch  weitere 
Untersuchungen  noch  zu  bestätigen,  wofür  ich  mir  das  erfor- 
derliche Material  beschaffen  zu  können  hoffe. 
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Die  Darstellung  von  Glykolen  aus  Keton- 

alkoholen  durch  Einwirkung  magnesium- 

organischer  Verbindungen 

von 
Adolf  Franke  und  Moritz  Kohn. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  Mal  1007.) 

Vor  einiger  Zeit  haben  wir  mitgeteilt,  daß  die  Einwirkung 
von  Orgariomagnesiumverbindungen  auf  ß-Oxyaldehyde  zu 
ß-Glykolen  führt.  ^  Es  ist  uns  gelungen,  auf  diesem  Wege  eine 
Anzahl  bereits  bekannter  sowie  auch  eine  Anzahl  bisher 
unbekannter  ß-Glykole  zu  erhalten.  Wir  haben  gleichzeitig 
unsere  Versuche  auch  auf  die  Ketonalkohole  (Diacetonalkohol, 
Acetopropylalkohol  und  Acetobutylalkohol)  ausgedehnt  und  in 
den  genannten  drei  Fällen  durch  Einwirkung  von  Magnesium- 
methyljodid  in  guter  Ausbeute  Glykole  gewinnen  können.  Wir 
haben  übrigens  schon  in  unserer  ersten  vorläufigen  Mitteilung* 
erwähnt,  daß  die  Einwirkung  von  zwei  Molekülen  Magnesium- 
methyljodid  auf  den  Diacetonalkohol  in-  glatter  Reaktion  zum 
2,  4-Dimethylpentan-2,  4-diol  führt: 

/CH3 

^"»\C(OH)  ^"8  \COH .  CHg .  COH 

CH3.CO.CH3     2MgJCH8  » 

Die  Darstellung  dieses  ditertiären  ß-Glykols,  das  hinsicht- 
lich seiner  Konstitution  sich  dem  Pinakon  an  die  Seite  stellen 


1  Monatshefte  für  Chemie,  1906,  1097  u.  f. 

2  Berl.  Ber.,  37,  4730  (1904). 
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ließe,  aus  Acetylaceton  und  Magnesiummethyljodid  ist,  wie  wir 
beim  Studium  der  einschlägigen  Literatur  ersehen  haben,  von 
Zelinsky^  vergeblich  versucht  worden. 

Wir  haben  nun  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Nemlich  auch 
die  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dieses 
»Malonsäurepinakon«  studiert  und  gefunden,  daß  hiebei  unter 
geeigneten  Versuchsbedingungen  neben  kleinen  Mengen  nieder 
siedender  Produkte,  deren  Untersuchung  vorläufig  noch  nicht 
abgeschlossen  ist,  ein  Körper  C^H^^O  entsteht,  der,  da  er  Brom 
addiert  und  sich  in  ein  Acetylderivat  überführen  läßt,  ein 
ungesättigter  Alkohol  ist.  Ob  hier  das  2,  4-Dimethylpenten- 
3-ol  (2)  [I.]  oder  das  2,  4-Dimethylpenten-4-ol  (2)  [IL]  vorUegt, 
deren  Bildung  aus  dem  2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol  zu  er- 
warten stand,  konnte  leicht  entschieden  werden,  da  bekanntlich 
vor  einiger  Zeit  v.  Fellenberg  ^  gelegentlich  der  Wiederholung 
älterer  Versuche   von  Grignard^  über  die  Einwirkung  von 


CH3 


/CH3 


\C(0H).CH2.C(0H) 

'^"•^  N:h. 


I.  II. 

CH.\  /CH,         CHs\  /^"* 

^^;>C(OH)CH  =  C<^^;         ^^;>C.CH,.C(OH) 

CH3 

Magnesiummethyljodid  auf  das  Mesityloxyd  nachgewiesen' 
hat,  daß  das  2,4-Dimethylpenten-3-ol(2)  schon  beim  Destillieren 
unter  Atmosphärendruck  in  das  2,  4-Dimethylpentadien-2,  4 
unter  Wasserabspaltung  übergeht.  Ist  also  schon  aus  der  Tat- 
sache, daß  unser  Alkohol  unzersetzt  destillierbar  ist,  zu  folgern, 
daß  ihm  die  Struktur  II  zukommt,  so  erscheint  diese  Auffassung 
auch  in  wertvoller  Weise  bestätigt  durch  sein  Verhalten  bei 
der  Oxydation.  Es  entsteht  nämlich  hiebei  ein  Körper  C^HijO^, 


1  Berl.  Ber.,  35,  2139. 

2  Berl.  Ben,  37,  3578. 

8  Compt.  rend.,  130,  1324. 
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das    Lakton    der    a-Methyl  -  f  -  Dimethyl  -  a  -  Y-Dioxy buttersäure 
(2, 4.Dimethylpentan-2,  4-diol- 1  -Säure) : 

CH  /^^8  QH  /^^s 

^^;>C.CH,.C(OH)    ^  j;>C(OH)CH..C(OH)   -. 

CH  "v  /        ^  /CW 

-*       vc(oh).ch«.c(oh)  -*  ch3c(0h).cha.c<    « 
cooh/  *  <    '        ^'    '         i\:h3 

^"8  CO o 

In  Gemeinschaft  mit  Herrn  Kovacevic  haben  wir  die 
Einwirkung  des  Magnesiummethyljodids  auf  den  Acetopropyl- 
alkohol  sowie  auf  den  Acetobutylalkohol  untersucht.  Wir 
haben  aus  Acetopropylalkohol  und  Magnesiummethyljodid 
das  2-Methylpentan-2, 5-diol 


CHg 
CH3- 

2MgJCHg 


CHsv 
CH8.CO.CH2.CH3.CH2OH  >C(OH).CH2.CH2.CH20H 


aus     Acetobutylalkohol      und      Magnesiummethyljodid     das 
2-Methylhexan-2,  6-diol 


CHy 

CH3' 

2MgJCH3 


CHj .  CO .  CHj .  CH2 .  CH2 .  CH2OH  ^\c  (OH) .  CH2  CH2 .  CH2 .  CH2OH 


in  sehr  guter  Ausbeute  gewonnen. 

Das  2-Methylpentan-2,  5-diol  ließ  sich  durch  Oxydation 
in  das  Isocaprolakton  (neben  Aceton  und  Malonsäure) 

po  /C.CHg.CHg 
^"8^    I  I 

O CO 

das  2-Methylhexan-2,  6-diol  in  Aceton    und   Bernsteinsäure 
überführen. 
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Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  geht 
das  2-Methylpentan-2,  5-diol  unter  Wasserabspaltung  glatt  in 
das    Dimethyltetramethylenoxyd    (a-Dimethyltetrahydrofuran) 

^>  C CHo 

CH2 

das   2-Methylhexan-2,  6-diol     glatt    in     das    Dimethylpenta- 
methylenoxyd 


CHo 


0  '         JCHg 
CHo 


Über.  Während  das  2-Methylpentan-2,  5-diol  unter  Atmo- 
sphärendruck vollständig  unzersetzt  destilliert,  spaltet  das 
2-Methylhexan-2,  6-diol  hiebei  Wasser  ab  und  liefert  einen 
Körper,  der,  wie  aus  der  Bromadditionsfähigkeit  und  dem  Siede- 
punkte geschlossen  werden  muß,  vermutlich  ein  ungesättigter 
Alkohol  C7H14O  ist.  Doch  dürfen  wir  hier  nicht  unerwähnt 
lassen,  daß  die  Analysen  dieser  Substanz  bisher  nur  annähernd 
auf  die  erwähnte  Formel  stimmende  Zahlen  geliefert  haben. 
Mehrere  Monate  nach  Abschluß  dieser  Versuche  erschien 
die  Arbeit  vonHenry^  über  das  »Bernsteinsäurepinakon«  (2,5- 
DimethyIhexan-2,5-diol).  Wir  konnten  derselben  entnehmen,  daß 
die  Fähigkeit  des  2-Methylhexan-2,6-diols,  sich  in  verschiedener 
Weise  zu  anhydrisieren,  sich  auch  beim  Bernsteinsäurepinakon 
findet,  das  nach  Henry's  Beobachtungen  bei  der  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  glatt  in  ein  Tetramethyltetra- 
methylenoxyd,  hingegen  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  in  einen  isomeren  ungesättigten  Alkohol 
übergeht. 


1  Compt.  rend.,  144,  496  bis  500. 
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arstellung  des  2, 4-Dimethylpentaii-2, 4-diols  aus  Diaceton- 
alkohol  und  Magnesiummethyljodid. 

Zu  einer  stark  verdünnten  ätherischen  Lösung  von  2  Mole- 
külen Magnesiummethyljodid  läßt  man  eine  ätherische  Lösung 
von  frisch  destilliertem  Diacetonalkohol  (1  Molekül)  langsam 
unter  Abkühlung  und  häufigem  Umschütteln  eintropfen.  Jeder 
1  einfallende  Tropfen  reagiert  unter  lebhaftem  Aufsieden,  indem 
[gleichzeitig   die    Magnesiumdoppelverbindung    in    weißlichen 
J  Klumpen    ausfällt,    die    beim    Umschütteln    allmählich   ver- 
■  schwinden.  Die  nach  beendetem  Eintragen  resultierende  klare 
ätherische  Lösung  wird  in  kleinen  Anteilen  in  etwas  mehr  als 
die  berechnete  Menge  Eisessig,  der   mit  Eisstücken  reichlich 
versetzt  ist,  eingegossen  und  das  Gemisch  häufig  umgerührt. 
Es  wird  sodann  mit  Pottasche  bis  zur  Sättigung  versetzt  und, 
ohne  das  basische  Magnesiumcarbonat   durch    Filtration   zu 
entfernen,  im  Schacherrschen  Apparat  mit  Äther  erschöpfend 
extrahiert.  Das  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  zurückbleibende 
Rohprodukt  geht  bei  der  Destillation  im  Vakuum  unter  einem 
Drucke  von    18  mm  konstant   bei    102**  über  als  eine  nicht 
gerade  schwer  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem  kamp- 
ferartigen Geruch.  Unter  einem  Druck  von   13  mm  destilliert 
das  Glykol  bei  98  ^ 

0-2585^  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0*2862  g"  Wasser  und  0-6013^ 
Kohlensäure. 


In  1( 

X)  Teilen: 

C 

H 

Gefunden 

..      63-44 
..       12-38 

Berechnet  für 
C7H16O2 

63-58 
12-20 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier  und  Kohn: 

0*03145  g  Substanz.   Druckerhöhung    220  mm   (Paraffinöl);   Heizflüssigkeit: 
Toluol;  Konstante:  910;  Anfangsdruck  zirka  20mm  Quecksilber. 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
M 130  132 
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Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  2, 4-Dimethyl- 
pentÄn-2, 4-diol 

von  J.  Nemlich. 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  Glykols  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohrauf  etwa  130**  entstehen 
ausschließlich  nieder  siedende  Produkte. 

Das  rohe,  intensiv  kampferartig  riechende  Öl  zeigt  einen 
Siedepunkt  von  ungefähr  59  bis  76**.  Destilliert  man  das  Glykol 
über  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  ab,  so  verharzt  ein 
erheblicher  Teil,  nebenbei  entsteht  das  Gemenge  der  nieder 
siedenden  Produkte.  Die  Überführung  in  den  ungesättigten 
Alkohol  C^Hj^O  gelingt  verhältnismäßig  gut  durch  Destillation 
des  Glykols  über  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure. 
Unterwirft  man  das  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzte  Glykol  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Daick,  so  geht  ein  Gemenge  von  Wasser  und  einem  kampfer- 
artig riechenden  öl  über.  Dasselbe  destilliert,  nachdem  es 
über  entwässertem  Natriumsulfat  getrocknet  ist,  von  59  bis  132®. 
Durch  Fraktionierung  läßt  sich  daraus  leicht  ein  von  59  bis  80** 
siedender  kleiner  Anteil  und  eine  Hauptfraktion  vom  Siede- 
punkt 127  bis  132**  abtrennen,  die  zum  größten  Teil  konstant 
bei  132**  übergeht. 

Die  Elementaranalyse  ergab: 

0*  1 101  ^  Substanz  lieferten  0-2976^  COg  und  0-1200^  Wasser. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

Gefunden 

C7H14O 

c 

73-71 

73-61 

H 

12-19 

12-36 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  V.  Meyer: 

I.  0-0598^  Substanz  verdrängten  11*9  cm^  feuchte  Luft  bei  21**  C.  und 

735  mm  Barometerstand. 
II.  0-0561^  Substanz  verdrängten  12-5  cm^  feuchte  Luft  bei  23*  C.  und 

732  *  5  mm  Barometerstand. 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 

M 126-7     113-4  114-14 


Digitized  by 


Google 


Darstellung  von  Glykolen.  907 

Die  quantitative  Bromaddition  ergab : 

1  '127 ^Substanz  verbrauchten,  in  Chloroform  gelöst,  bei  0"  1*83^ Brom  bis 
zur  deutlichen  Braunfärbung,  während  die  berechnete  Menge  l*579i^ 
Brom  beträgt. 

Acetylderivat  des  2, 4-Dimethylpenten-4-ol  (2). 

Der  ungesättigte  Alkohol  wurde  mit  der  fünffachen 
Gewichtsmenge  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  etwas 
geschmolzenem  Natriumacetat  zwei  Stunden  unter  Rückfluß 
gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  Wasser  zugefügt,  das  licht- 
gelbe ölige  Rohprodukt  abgehoben,  mit  verdünnter  Sodalösung 
durchgeschüttelt,  über  entwässertem  Natriumsulfat  getrocknet 
und  sodann  rektifiziert.  Bei  156  bis  158*  (unkorr.)  ging  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Estergeruch  über.  Die 
Analysen  führten  zu  den  folgenden  Zahlen: 

L  0-1166/  Substanz  lieferten  0  •  2964  /  CO2  und  0  •  1 087  /  Wasser. 
II.  0  •  1503  /  Substanz  lieferten  0  •  3796  g  COj  und  0  •  1 363  g  Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I              U 

C9HJ6O2 

C 

..69-33       68-89 

69-16 

H 

..10-37       10-08 

10-34 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  V.  Meyer: 

I.  0-0846/ Substanz  verdrängten  It'Zcm^  feuchte  Luft  bei  19-5*  C.  und 

741  mm  Barometerstand. 
II.  0-0847/  Substanz  verdrängten  13-5  <rw^   feuchte   Luft  bei    18*  C.  und 
758  mm  Barometerstand. 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht: 

Berechnet  für 
I  II  C9H10O2 

U 173-7         152-6  156-16 

Die  quantitative  Bromaddition  ergab: 

0-9982/-  Substanz  verbrauchten,  in  Chloroform  gelöst,  bei  0**  bis  zur  Braun- 
färbung 1- 1 3  ^  Brom ;  nach  der  Berechnung  sollten  1-0222/ Brom  ver- 
braucht werden. 
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Oxydation  des  ungesättigten  Alkohols  C^H^^O. 

12  g  des  ungesättigten  Alkohols  wurden  in  Wasser  sus- 
pendiert und  die  für  drei  Atome  Sauerstoff  berechnete  Menge 
Kaliumpermanganat  in  Form  einer  stark  verdünnten  Lösung 
allmählich  hinzugefügt.  Das  Oxydationsgemisch  wurde  über 
Nacht  stehen  gelassen  und,  ohne  den  abgeschiedenen  Braun- 
stein zu  entfernen,  einer  Wasserdampfdestiliation  unterworfen. 

Die  ersten  Anteile  des  Destillates  wurden  gesondert  auf- 
gefangen und  mit  Pottasche  gesättigt.  Das  hiebei  abgeschiedene 
öl  bestand  zum  größten  Teil  aus  Aceton,  enthielt  jedoch  eine 
geringe  Menge  eines  um  150*  siedenden  Körpers  (vielleicht 
Diacetonalkohol?).  Für  eine  genauere  Untersuchung  reichte 
das  vorhandene  Material  nicht  aus.  Der  Destillationsrückstand 
wurde  durch  Filtration  vom  Braunstein  befreit  und  sodann 
auf  dem  Wasserbade  eingeengt.  Durch  Ausschütteln  mit  Äther 
ließ  sich  daraus  eine  geringe  Menge  eines  gelben  Sirups 
erhalten,  der  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte.  Hierauf 
wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  um  die  bei 
der  Oxydation  entstandenen  Säuren  in  Freiheit  zu  setzen,  und 
mit  Äther  ausgezogen.  Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  blieb 
eine  gelbe  Flüssigkeit  zurück,  die  mit  flüchtigen  Fettsäuren 
noch  stark  verunreinigt  war  und  erst  nach  mehrtägigem  Ver- 
weilen im  Vakuum  über  Ätzkali  erstarrte.  Die  Substanz  wurde 
auf  der  Tonplatte  abgepreßt  und  sodann  aus  Äther  umkristal- 
lisiert, aus  dem  sie  in  weißen  blättrigen  Kriställchen  vom 
Schmelzpunkte  64**  anschoß.  Sie  destilliert  unter  Atmosphären- 
druck unzersetzt  bei  248°  (unkorr.). 

I.  0*1300  g  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  0*2793  g  COg  und 
0-0999  ^Wasser. 

II.  0*2373  g  Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung   0*5046  g  COg  und 
0*1756^  Wasser. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I                 II 

C;H,203 

C 

..58*59        57*99 

58*28 

H 

..    8*53          8*22 

8*40 
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Molekulargevvichtsbestimmungennach  Bleier  und  Kohn: 

I.  0*0152^  Substanz  im  Naphthalindampf  Druckerhöhung  1 15  mm  Paraffinöl 

(Konstante  für  Naphthalin  =  1 147). 
11.  0-0122/  Substanz  ebenso  Druckerhöhung  96  mm. 
ni.  0*0135/  Substanz  im  Anilindampf   Druckerhöhung   95  mm  Paraffinöl 

(Konstante  für  Anilin  ==  1060). 

Molekulargewicht : 

Gefunden  Berechnet  fiir 


^"^"^""^""^^  C7H10O0 

I  11  III  -       ^  J^   ^ 

M 151-6       145-7       150-6  144-12 


Ober  die  Einwirkung  von  Magnesiummethyljodid  auf 
Aoetopropyl-  und  Aeetobutylalkohol 

von  J.  Kovacevic. 

A.  Der  Acetopropylalkohol. 

Der  Acetopropylalkohol  wurde  nach  den  Angaben  von 
Lipp^  dargestellt,  denen  noch  einiges  hinzuzufügen  wir  nicht 
für  unwichtig  halten. 

Nachdem  wir  die  Verseifung  des  aus  der  Einwirkung 
des  Natriumacetessigesters  auf  Äthylenbromür  entstandenen 
Bromäthylacetessigesters  nicht  nach  Lipp  am  Wasserbade, 
sondern  am  Drahtnetz  über  freier  Flamme  ausgeführt  hatten 
und  dieselbe  unter  Anwendung  stärkerer  Salzsäure  als  vom 
spezifischen  Gewichte  1*10  mehrmals  wiederholt  hatten,  ver- 
größerte sich  die  Ausbeute  um  5  7o-  L^PP  erhielt  20,  wir  25  7o 
der  theoretisch  zu  erwartenden  Menge.  Auch  wurde  der  Aceto- 
propylalkohol vor  der  Destillation  mit  geschmolzener  Pottasche 
getrocknet  und  nach  dem  Trocknen  öfter  destilliert.  Einen 
konstanten  Siedepunkt  vermochten  wir  trotzdem  nicht  zu 
erzielen.  Er  destillierte  bei  15  bis  20  m/w  und  100  bis  124'*  über.* 


1  A.  Lipp,   Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  22, 1,  1196  (1889). 

2  Der  Acetopropylalkohol  siedet  nach  Lipp  bei  145  bis  150°  (Queck- 
silberfaden ganz  im  DampO  bei  110  bis  160  mm  Druck. 
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Darstellung  des  2-Methylpentan-2,  5-diols  aus  Acetopropyl- 
alkohol  und  Magnesiummethyljodid. 

In  einem  mit  Rückflußkühler  und  Tropftrichter  versehenen 
Kolben  werden  2*5  Mole  Magnesiummethyljodid  in  ätherischer 
Lösung  (zirka  2  /  Äther)  hergestellt  Der  ganze  Apparat  war 
vor  Feuchtigkeit  sorgfältig  geschützt.  Durch  denselben  Tropf- 
trichter wurden  102  g  (1  Mol)  Acetopropylalkohol,  gelöst  in 
trockenem  Äther,  langsam  und  tropfenweise  einfließen  gelassen. 
Die  Reaktion  verlief  sehr  heftig:  jeder  Tropfen  reagierte  unter 
Zischen  und  starkem  Spritzen.  Wir  kühlten  daher  mit  Wasser, 
um  die  Reaktion  zu  mäßigen.  ^  Bei  jedem  Tropfen  schied  sich 
auch  ein  grauer  amorpher  Niederschlag  aus,  der  sich  schon 
zum  Teil  während  der  Reaktion,  noch  besser  aber  beim  Kochen 
in  Äther  löste. 

Nach  beendeter  Einwirkung  wurde  das  Reaktionsgemisch 
in  die  für  das  Magnesium  berechnete  Menge  Schwefelsäure, 
welche  durch  Eisstücke  abgekühlt  und  verdünnt  war,  unter 
Umrühren  gegossen.  Die  ätherische  Schichte  wurde  dann  von 
der  wässerigen  getrennt  und  jede  für  sich  mit  Pottasche 
gesättigt.  Die  ätherische  Lösung  enthielt  nur  geringe  Mengen 
stark  verunreinigter  Substanzen. 

Die  wässerige  Schichte  wurde  in  Schacher Ts  Extrak- 
tionsapparat während  mehrerer  Tage  ausgeäthert.  Hier  war 
die  Hauptmenge  enthalten.  Die  vereinigten  Auszüge  wurden 
durch  Abdestillieren  vom  Äther  befreit,  der  Rückstand  mit 
geschmolzener  Pottasche  getrocknet,  hierauf  im  Vakuum 
destilliert.  Die  Hauptmenge  ging  unter  einem  Druck  von  14  mm 
von  123  bis  125*  unter  geringer  Zersetzung  über  als  dick- 
flüssiges, farbloses  Liquidum,  das  sich  nach  längerem  Stehen 
an  der  Luft  verfärbte.  Die  Ausbeute  betrug  ungefähr  7b  g. 

I.  0-2592/ Substanz  lieferten  0-2734/ HgO  und  0*5948/ COg. 
II.  0-2195/ Substanz  lieferten  0-2360/ HgO  und  0-5019/CO2. 
Gefunden  Berechnet  für 

'       j  jj  CgHj402 

C  62-57         62-35  60*95 

H  11-72         11-94  11-98 


1  Tissier  und  Grignard,Compt.rend.,  752,1182(1901)  und  Zentralblatt, 
r,  999  (1901). 
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Aus  diesen  Zahlen  konnten  wir  entnehmen,  daß  der  Sub- 
stanz eine  Verunreinigung  anhaftet,  die  durch  Destillation  nicht 
zu  entfernen  ist.  Sie  wurde  daher  mit  Wasser  aufgenommen 
und  der  trüben  Lösung  durch  Ausziehen  mit  Äther  die  harzigen 
Verunreinigungen  entzogen.  Die  nunmehr  geklärte  Flüssigkeit 
wurde  hierauf  im  Apparate  von  Schacherl  gesondert  aus- 
geäthert.  Der  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  resultierende 
Rückstand  ging  unter  einem  Drucke  von  14  mm  ohne  Zer- 
setzung von  118  bis  120**  als  farblose,  zähe  Flüssigkeit  über, 
die  sich  auch  nach  langem  Stehen  auf  der  Luft  nicht  verfärbte. 

I.  0-1678/ Substanz  lieferten  O'iyöO/HgO  und  0-3721/CO2. 
n.  0 •  2 1 29/  Substanz  lieferten  0-2214/  H2O  und  0  -  47 10 /  COg. 
in.  0- 1625/  Substanz  lieferten  0- 1739/ HjO  und  0-3599/CO2. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 


CeHj402 


I  II  III 

C 60-48      60-33      60*40  60^95 

H 11-58      11-56      11-88  11-98 

Unter  Atmosphärendruck   destilliert     die    Substanz  un- 
zersetzt  bei  218  bis  219*^  (unkorr.). 


Überführung  des  2-Methylpentan-2,  5-diols  in  das  Dimethyl- 
tetramethylenoxyd  (a-Dimethyltetrabydrofiiran). 

2p^desGlykols  wurden  mit  der  zehnfachen  Menge  lOpro- 
zentiger  Schwefelsäure  versetzt  und  eine  Viertelstunde  am  Rück- 
flußkühler  gekocht,  wobei  sich  ein  nach  Kampfer  riechendes  öl 
abschied.  Hernach  wurde  destilliert,  bis  kein  öl  mehr  überging. 
Das  Destillat  wurde  mit  fester  Pottasche  gesättigt  und  dann 
das  Oxyd  von  der  unteren  wässerigen  Schichte  getrennt.  Nach 
dem  Trocknen  mit  frisch  geschmolzener  Pottasche  destillierte 
es  konstant  bei  90  bis  92**.  Die  Ausbeute  betrug  11  g.  Das 
Oxyd  ist  eine  vollkommen  farblose,  nach  Kampfer  riechende 
Flüssigkeit  von  ziemlich  großer  Flüchtigkeit. 

1.  0-1474^  Substanz  lieferten  01595^H2O  und  0-3918^  CO2. 
U.  0- 1262^  SubsUnz  Ueferten  0- 1407^  HgO  und  0-3319^  COg. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  61 
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In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I                II 

CeH,20 

C 

.    72-48         71-71 

71-02 

H 

.    1202          12-38 

12-11 

Molekulargewichtsbestimmungen  nach  Viktor  Meyer: 

I.  0-0619^  Substanz  verdrängten  16-5  cw«  feuchte  Luft  bei  21®  C.  und 

754  •  6  mm  Barometerstand. 
II.  0-1095/  Substanz  verdrängten  26*2  cm»  feuchte  Luft  bei  13®  C.  und 

754*6  mm  Barometerstand. 
III.  0-0242  g  Substanz   verdrängten   6  cm»    feuchte   Luft  bei    19®   C.   und 

731-5  mm  Barometerstand. 

Molekulargewicht : 


Gefunden 

Berechnet  für 
CßHigO 

I 

II 
100 

III 
99 

93 

100-12 

M 

Um  dieses  Oxyd  als  ein  Y-Oxyd  zu  erkennen,  ließen  wir 
Wasser  darauf  einwirken:  5g  wurden  mit  einem  Überschuß 
von  Wasser  ungefähr  30  Stunden  im  Einschmelzrohr  auf  150* 
erhitzt.  Das  Oxyd  war  hiebei  unverändert  geblieben,  es  ging 
vollständig  bei  90  bis  92  **  (unkorr.)  über  und  wurde  in 
quantitativer  Ausbeute  zurückgewonnen. 

Oxydation  des  2-Methylpentan-2,  5-diols. 

Zu  einer  Lösung  von  lO^Glykol  in  500 cw*  Wasser  ließen 
wir  18^  Permanganat  (die  auf  2  Atome  Sauerstoff  berechnete 
Menge)  gelöst  in  2  /  Wasser  zutropfen.  Nach  14tägigem 
Stehen  bei  Zimmertemperatur  war  die  Lösung  nur  mehr 
schwach  rosa  gefärbt.  Nach  kurzem  Erhitzen  am  Wasserbad 
trat  vollständige  Entfärbung  ein.  Nun  wurde  vom  Braunstein 
filtriert,  mit  heißem  Wasser  gewaschen  und  vom  Filtrat  un- 
gefähr 72  ^  abdestilliert.  Vom  Destillat  wurde  wieder  ein 
kleiner  Teil  abdestilliert,  in  welchem  sich  reichlich  Aceton 
sowohl  durch  die  Jodoformreaktion  als  auch  mit  Nitroprussid- 
natrium  nachweisen  ließ. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  deutlich  alkalisch  ge- 
macht und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Der  die  Kalisalze 
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enthaltende  Abdampfrückstand  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst 
und,  um  etwa  vorhandenes  unverändertes  Glykol  zu  entfernen, 
mit  Äther  extrahiert.  Hierauf  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  und  neuerlich  mit  Äther  ausgezogen.  Der 
nach  dem  Verjagen  des  Äthers  resultierende  Rückstand  wurde, 
um  eine  Trennung  der  eventuell  entstandenen  Malonsäure  und 
des  erwarteten  Isocaprolaktons  herbeizuführen,  einer  Wasser- 
dampfdestillation unterworfen.  Doch  konnten  wir  —  vermutlich 
wegen  der  großen  Löslichkeit  des  Laktons  im  Wasser  — 
im  Destillat  keine  öltröpfchen  bemerken.  Wir  vereinigten 
daher  das  Destillat  mit  dem  Rückstand,  machten  mit  Kalilauge 
deutlich  alkalisch  und  dampften  am  Wasserbade  ein.  Der 
Abdampfrückstand  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
gössen, das  hiebei  abgeschiedene  intensiv  zimtartig  riechende 
öl  mit  Äther  gesammelt,  die  ätherische  Lösung  mit  Sodalösung 
gründlich  durchgeschüttelt  und  hierauf  durch  Abdestillieren 
vom  Äther  befreit.  Bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck 
ging  das  Lakton  als  farblose,  schwere,  aber  leicht  bewegliche 
und  flüchtige  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Zimtgeruch 
konstant  von  200  bis  202*  (unkorr.)  über.  Die  Ausbeute 
betrug  nur  3g. 

I.  0-1968^  Substanz  ergaben  0*1644/H2O  und  0-4557/ COg. 
IL  0-2030/  Substanz  ergaben  0- 1668/  HgO  und  0-4732/  COg. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 


C^HinO 


10^2 


I  II 

C  63-15         63-57  63*11 

H 9-27  9-12  8-85 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  Blei  er  und  Kohn: 

0*0190/  Substanz   im   Anilindampf  Druckerhöhung  von   163  mm  Paraffinöl 
(Konstante  =  1060). 


Molekulargewicht : 

Gefunden 

Berechnet  für 

M 

123-5 

114*10 

61* 
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Kalk  salz:  0-5553^  Lakton  wurden  unter  Anwendung 
von  Phenolphthalein  als  Indikator  rasch  mit  der  dem  Lakton 
entsprechenden  Menge  titrierten  Kalkwassers  ^  versetzt,  wobei 
das  Gemisch  in  der  Kälte  rot  gefärbt  war.  Es  wurde  unter 
Rückflußkühlung  zirka  eine  Stunde  erhitzt;  die  Flüssigkeit  war 
schließlich  nur  noch  sehr  schwach  rosa  gefärbt,  wurde  jedoch 
auf  Zusatz  eines  Tropfens  Lakton  farblos. 

Nach  dem  völligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  und 
Ätzkali  blieb  das  Salz  in  Form  von  weißen  Lamellen  zurück. 
Dieses  wurde  durch  zirka  Sstündiges  Erhitzen  auf  110*  bis 
zum  konstanten  Gewicht  getrocknet. 

0-6533^  der  trockenen  Substanz  hinterließen  beim  Glühen  0*  1243^  CaO. 

Berechnet  für 
Gefunden  (CßHii08)2Ca 


CaO 19-03  18-54 

Die  von  der  ätherischen  Lösung  des  rohen  Laktons  ge- 
trennte Sodalösung  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
mit  Äther  extrahiert.  Derselbe  hinterließ  beim  Abdunsten  eine 
braungelbe  Flüssigkeit,  welche  nach  längerem  Stehen  zu 
Kriställchen  erstarrte.  Die  geringe  Menge  machte  eine  weitere 
Untersuchung  unmöglich.  Wahrscheinlich  aber  war  dies  die 
bei  der  Oxydation  entstandene  Malonsäure. 

B.  Der  Acetobutylalkohol. 

Der  Acetobutylalkohol  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Lipp*  bereitet,  das  in  der  folgenden  Weise  abgeändert  wurde: 

Die  Verseifung  des  Brompropylacetessigesters  wurde  durch 
Erhitzen  über  freier  Flamme  vorgenommen.  Es  wurde  ferner 
der  bei  der  Verseifung  neben  dem  Acetobutylalkohol  entstan- 
dene Äthylalkohol   durch   Destillation    im   Vakuum    entfernt, 


1  Die  Kalkwasserlösung  war  zirka  1/20 normal;  für  10  cm^  »/^  HCl 
brauchte  ich  blcm^  der  Kalkwasserlösung;  diesen  blcm^  entsprechen  0*07501  g 
Ca  (0H)2.  Die  dem  Lakton  ensprechende  Menge  dieser  Kalkwasserlösung  betrug 
122-7  cm3. 

2  Berl.  Ber.,  JS,  3275  und  Annalen,  289,  192. 
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während  Lipp  zu  diesem  Zwecke  anhaltend  auf  130*  erhitzen 
mußte,  bei  welcher  Temperatur  der  Acetobutylalkohol  schon 
reichlich  Wasser  abspaltet  und  hiebei  das  entsprechende 
Oxyd  liefert.  Nachdem  der  Äthylalkohol  im  Vakuum  ab- 
destilliert war,  wurde  die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  unter- 
dessen viel  Bromnatrium  abgeschieden  hatte,  mit  Äther  ver- 
setzt und  filtriert.  Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  destillierte 
der  Acetobutylalkohol  unter  einem  Druck  von  15  mm  konstant 
bei  112*^  als  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  Aceton 
erinnerndem  Geruch. 

Darstellung  des  2-Methylhexan-2,  6-diol8  aus  Acetobutyl- 
alkohol und  Magnesiummethyljodid. 

Zur  Darstellung  des  Glykols  wurden  90^  Acetobutyl- 
alkohol verarbeitet.  Nachdem  das  Magnesiummethyljodid  in 
der  bekannten  Weise  dargestellt  war,  wurde  durch  einen 
Tropftrichter  langsam  der  Acetobutylalkohol  zufließen  ge- 
lassen unter  gleichzeitigem  Kühlen.  Die  Reaktion  verlief  nicht 
so  heftig  wie  beim  Acetopropylalkohol.  Auch  hier  schieden 
sich  graue  amorphe  Flocken  aus,  die  sich  aber  nur  zum  Teil 
in  Äther  lösten;  eine  große  Menge  blieb  auch  nach  dem  Kochen 
ungelöst. 

Die  Zersetzung  wurde  in  derselben  Weise  wie  früher,  nur 
hier  mit  Essigsäure*  ausgeführt.  Die  Zersetzung  mit  Essig- 
säure scheint  den  Vorteil  zu  haben,  daß  die  Produkte  viel  reiner 
sind  als  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure.  Die  beiden 
Schichten  wurden  auch  hier  mit  Pottasche  gesättigt,  dann 
abfiltriert  und  jede  für  sich  behandelt. 

Die  ätherische  Lösung  ließ  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  nur  eine  äußerst  geringe  Menge  stark  verunreinigter 
Substanz  zurück. 

Die  wässerige  Lösung  wurde  in  Schacher l's  Extraktions- 
apparat ausgeäthert.  Nach  den  ersten  Extraktionsprodukten, 
die  noch  etwas  grünlich  gefärbt  waren,  kamen  bald  ganz 
farblose,  die,  um  eventuelle  Reinigung  zu  ersparen,  gesondert 


1  Auf  1  Mg  2  Mole  Eisessig. 
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behandelt  wurden.  Nach  dem  Trocknen  durch  Hindurchleiten 
eines  trockenen  Luftstromes  im  Vakuum  bei  80*"  wurde  im 
Vakuum  destilliert.  Die  Substanz  destillierte  vom  ersten  bis 
zum  letzten  Tropfen  ohne  irgend  welchen  Vorlauf  bei  135*  bei 
19  mn%  Druck  über.  Das  Glykol  hatte  seinen  eigentümlichen  Ge- 
ruch; es  war  ganz  farblos  und  sehr  dickflüssig.  In  einem  Gemisch 
von  fester  Kohlensäure  und  Äther  erstarrt  es  zu  einer  amorphen 
Masse,  ohne  zu  kristallisieren.  Es  ist  in  Wasser  bedeutend 
löslicher  als  im  Äther.  Die  Ausbeute  war  sehr  gut,  sie  betrug 
zirka  100  ^. 

I.  0*2781^  Substanz  ergaben  0  •  3 1 20  ^  H2O  und  0  •  6505  g  COg. 
II.  0-1736/  Substanz  ergaben  0*  1923/  HgO  und  0;4071  g  COg. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 


I  II 


CyKj^Oj 


C  63-79         63-94  63-58 

H  12-44         12-30  12-20 


Überführung  des  Glykols  in  einen  ungesättigten  Alkohol  durch 
Destillation  unter  Atmosphärendruck. 

Bei  einem  Versuche,  das  2-Methylhexan-2,  6-diol  unter 
Atmosphärendruck  zu  destillieren,  trat  Zersetzung  ein.  Das 
Destillat  bestand  aus  Wasser  und  einem  öl  von  unangenehmem 
Geruch;  dasselbe  wurde  abgehoben  und  öfter  destilliert, 
wobei  schließlich  unter  Atmosphärendruck  konstant  bei  173* 
(unkorr.)  als  ein  dünnflüssiges  farbloses  Öl  überging. 

I.  0-2668 ^Substanz  ergaben  0 -7026/002  und  0 -2937/1120. 
IL  0-1517/  Substanz  ergaben  0  •  3938  /  COj  und  0  •  1 722  /  HgO. 
III.  0-1907/  der  frisch  destillierten  Substanz  ergaben    0-4987/  CO2  und 
0-2112/H2O. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

CtHuO 


I  II         in 

C 71-81       70-79       71-31  73-61 

H  12-23       12-61        12-30  12-36 
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Die  Werte  für  den  Kohlenstoffgehalt  waren  zu  klein,  ^ 
sie  besserten  sich  aber,  wenn  die  frisch  destillierte  Substanz 
verbrannt  wurde.  Dieser  Umstand  läßt  vielleicht  eine  Verän- 
derung des  Köipers  durch  Einwirkung  der  Luft  vermuten. 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  Blei  er  und  Kohn 
(im  Anilindampf): 

I.  0-0275 ^Substanz,  Druckeriiöhung  251  mm  Paraffinöl. 
IL  0-0201  ^  Substanz,  Druckerhöhung   190  mm  Paraffinöl  (Konstante  = 
=  1060). 


Molekulargewicht : 


Gefunden  Berechnet  für 

C,H,,0 


I  II 

M 116-1  112-1  114-14 

Um  über  das  Vorliegen  des  ungesättigten  Alkohols  siche- 
rer zu  sein,  führten  wir  eine  quantitative  Bromaddition  aus. 

Zu  diesem  Zwecke  wogen  wir  1-2980^  der  Substanz  ab, 
lösten  sie  in  Tetrachlorkohlenstoff  auf  und  ließen  unter  Eis- 
kühlung Brom  aus  einer  Pipette  zufließen,  bis  die  Farbe  des 
Broms  blieb.  Dies  war  der  Fall,  als  wir  1'7277  g  Brom  ver- 
braucht hatten.  Die  berechnete  Menge  Brom  beträgt  1*819^. 

Die  Lösung  des  Bromproduktes  wurde  auch  über  Paraffin- 
schnitzeln unter  einer  Glasglocke  im  Vakuum  konzentriert. 
Nach  kurzem  Stehen  nahm  die  Substanz  eine  lichtbraune  Farbe 
an,  die  später  in  Braun  und  Blauschwarz  überging. 

Überführung  des  2-Methylhexan-2,  6-diols  in  das  Dimethyl- 
pentamethylenoxyd. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  gingen  wir  von  17  g 
Glykol  aus  und  ließen  darauf  Schwefelsäure  in  derselben 
Weise  einwirken,  wie  dies  bei  der  Darstellung  des  Dimethyl- 
tetramethylenoxyds  beschrieben  wurde.   Das  Produkt  wurde 


^  Ungesättigte  Verbindungen  sind  meistens  schwer  ganz  rein  zu  erhalten. 
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vor  der  Destillation  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Es  destilliert 
konstant  bei  121*;  es  ist  farblos,  sehr  leicht  beweglich, 
flüchtig  und  riecht  intensiv  nach  Kampfer.  Die  Ausbeute  war 
fast  theoretisch. 

Der  Elementaranalyse  unterworfen  ergaben: 

0  •  1 055  /  Substanz  0  •  1 200  ^  HgO  und  0  •  2843  ^  COg. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

Gefunden 
73-48 

CtHuO 

c 

73-61 

H 

12-60 

12-36 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  Viktor  Meyer: 

84  -  7  f«^  Substanz  verdrängten  19*4  cm^  feuchte  Luft  bei  23  -  5**  C.   und  748  mm 
Barometerstand. 

Berechnet  für 
Gefunden  C^Hj^O 


M 111  114-14 


Oxydation  des  2-Methylhexan-2,  6-diols. 

20^Glykol  wurden  in  2  /  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  32  g  Kaliumpermanganat  (die  auf  zwei  Atome 
Sauerstoff  berechnete  Menge)  in  3  /  Wasser  versetzt.  Nach 
mehrwöchentlichem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  war  die 
Lösung  entfärbt.  Vom  ausgeschiedenen  Braunstein  wurde  dann 
filtriert  und  vom  Filtrat  ein  kleiner  Teil  abdestilliert.  In  diesem 
war  reichlich  Aceton  vorhanden,  welches  durch  die  Jodoform- 
reaktion und  durch  Nitroprussidnatrium  nachgewiesen  wurde. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  bis  zur  Trockene  ein- 
gedampft.^  Der  Abdampfrückstand   wurde  in  Wasser  gelöst, 


1  Hiebei  war  deutlich  Laktongeruch  wahrzunehmen  und  wir  vermuten, 
daß  sich  bei  der  Oxydation  ein  Lakton  gebildet  hat,  welches  aber  aus  der 
schwach  alkalischen  Lösung  beim  Eindampfen  sich  verflüchtigte. 
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zur  Entfernung  unangegriffenen  Glykols  mit  Äther  erschöpft, 
,  dann  angesäuert  und  wieder  mit  Äther  ausgezogen.  Der  aus 
der  sauren  Lösung  gewonnene  Auszug  hinterließ  eine  feste 
Säure  (ungefähr  1  g).  Dieselbe  wurde  auf  der  Tonplatte  ab- 
gepreßt, wobei  sie  in  weißen  kömigen  Kriställchen  zurück- 
blieb, und  im  Vakuum  über  festem  Ätzkali  getrocknet 

Durch   den    Schmelzpunkt    und    das    Molekulargewicht 
erwies  sich  die  Säure  als  Bern  st  ein  säure. 

0  0635/  der  Säure  verbrauchten  bei  der  Titration  (Phenolphthalein)  5*43  cm^ 
1/5  normale  Kalilauge.  Daraus  ergibt  sich,  vorausgesetzt,  dafl  die  Säure 
zweibasisch  ist,  das  Molekulargewicht  zu  117.  Berechnet  auf  C^H^O^:  1 18. 
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Ober  das  Molybdänsilicid  MoSia,  das  Wolfram- 
silieid  WSi2  und  das  Tantalsilicid  TaSia 

von 
Otto  Hönigschmid. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitsung  am  16.  Mai  1907.) 

In  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen*  über  Metall- 
silicide  versuchte  ich  die  1.  c.  beschriebene  aluminothermische 
Methode,  die  es  mir  ermöglichte,  die  Silicide  ZrSi,  und  TiSi, 
in  leichter  Weise  absolut  rein  zu  gewinnen,  zur  Darstellung 
einiger  anderer  Repräsentanten  dieser  Gruppe  von  Verbindungen 
anzuwenden.  Es  gelang  mir  so  tatsächlich,  je  ein  neues  Silicid 
des  Molybdäns,  des  Wolframs  und  des  Tantals  zu  bereiten, 
die  alle  der  allgemeinen  Formel  MSig  entsprechen. 

Meine  diesbezügliche  Untersuchung  befindet  sich  derzeit 
noch  im  Gange.  Die  quantitative  Analyse  dieser  Verbindungen 
bildet  zum  größten  Teil  noch  ungelöste  Probleme  der  ana- 
lytischen Chemie  und  ich  bin  zur  Zeit  damit  beschäftigt, 
Methoden  auszuarbeiten,  die  mir  die  quantitative  Trennung  und 
Bestimmung  beider  Komponenten  der  genannten  Silicide  er- 
möglichen sollen.  Um  mich  über  die  Reinheit  und  die 
Zusammensetzung  meiner  Präparate  zu  orientieren,  mußte  ich 
mich  vorläufig  begnügen,  den  metallischen  Bestandteil  der- 
selben quantitativ  zu  bestimmen,  nachzuweisen,  daß  keine 
Verunreinigung  durch  Aluminium  oder  Eisen  vorliege  und 
dann  das  SUicium  aus  der  Differenz  zu  errechnen. 

Bis  zu  diesem  allerdings  nur  vorläufigen  Abschlüsse  war 
meine  Arbeit  gelangt,  als  ich  in  dem  soeben  erst  eingetroffenen 


1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  1069  (1906). 
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16.  Hefte  der  Comptes  rendus^  eine  Mitteilung  von  Defacqz 
»Über  ein  neues  Wolframsilicid  WSi^«  fand,  die  mich  ver- 
anlaßt, jetzt  schon  die  bisherigen  Resultate  meiner  Unter- 
suchung zu  publizieren. 

Defacqz  stellte  das  Wolframsilicid  nach  zwei  Methoden 
dar,  und  zwar  nach  der  Methode  von  Lebe  au*  mittels  Kupfer- 
silicid,  dann  aber  auch  nach  dem  von  mir  beschriebenen 
aluminothermischen  Verfahren.  Allerdings  findet  er  es  für  gut, 
kein  Wort  darüber  zu  verlieren,  daß  dieses  ursprünglich  von 
Kühne*  zur  Gewinnung  von  kristallisiertem  Silicium  an- 
gegebene Verfahren  zum  erstenmale  von  mir  zur  Darstellung 
von  Siliciden  angewendet  und  hiefür  modifiziert  worden  sei. 

Bisher  waren  nur  je  ein  Silicid  des  Molybdäns*  und  des 
Wolframs  bekannt,  welche  den  Formeln  MOjSig  und  W^Sig  ent- 
sprechen. Beide  wurden  von  Vigouroux  durch  Reduktion 
der  entsprechenden  Oxyde  mittels  Silicium  im  elektrischen 
Ofen  erhalten.  Zur  Kritik  dieser  Arbeiten  möchte  ich  bemerken, 
daß  Vigouroux  zur  Analyse  seiner  Verbindungen  Methoden 
angewendet  hat,  die  nach  meiner  Ansicht  keine  zuverlässigen 
Resultate  liefern  können.  Auch  unterläßt  er  es,  in  seinen 
Publikationen  die  gefundenen  Analysenwerte  mitzuteilen  und 
bleibt  so  den  wichtigsten,  besser  gesagt  einzigen  Beweis  für 
die  von  ihm  angenommene  Zusammensetzung  der  genannten 
Silicide  schuldig.  Überdies  hatte  er  sie  nie  im  Zustande  voll- 
kommener Reinheit  in  Händen,  sondern  stets  nur  verunreinigt 
mit  Eisen.  Demnach  erscheint  mir  die  Existenz  der  Ver- 
bindungen MOgSig  und  W^Sig  keineswegs  einwandfrei  be- 
wiesen. 

Über  binäre  Siliciumverbindungen  des  Tantals  weiß  die 
Fachliteratur  bisher  nichts  zu  berichten.  Dies  findet  wohl  seine 
einfachste  Erklärung  in  der  Kostbarkeit  der  als  Ausgangs- 
material dienenden  Tantalsäure  und  mir  wurde  die  dies- 
bezügliche Untersuchung  nur  durch  die  besondere  Munifizenz 


1  C.  r.,  144,  848  (1907). 

2  C.  r.,  128,  933  (1899). 
8  C.  Bl.  1904,  I,  64. 

*  C.  r.,  127,  393  (1898)  und  C.  r.,  129,   1238  (1899). 
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des  Herrn  Dr.  Werner  v.  Bolton  ermöglicht,  der  mir  100^  des 
wertvollen  Materials  in  liebenswürdigster  Weise  zur  Ver- 
fügung stellte.  Es  sei  mir  gestattet,  Herrn  v.  Bolton  auch  an 
dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  zu  sagen.^ 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  drei  Silicide  war  in 
allen  drei  Fällen  das  gleiche  und  ganz  konform  dem  schon 
anläßlich  meiner  Arbeit  über  das  Zirkon-  und  das  Titan- 
silicid  beschriebenen.  Die  bei  der  folgenden  Beschreibung  der 
einzelnen  Silicide  angegebenen  Gewichtsmengen  von  Sand, 
Schwefelblumen  und  Aluminiumgrieß  wurden  mit  dem  ent- 
sprechenden Oxyd  gemischt  und  in  einem  spitzen  Tontiegel 
mittels  Zündgemisch  zur  Entzündung  gebracht.  In  allen  Fällen 
resultierte  ein  Regulus,  bestehend  aus  einem  Magma  von 
Siliciumkristallen,  durchsetzt  von  Kristallen  des  betref- 
fenden Silicides  und  zusammengehalten  durch  wenig  Alu- 
minium. Stets  ließ  sich  der  Regulus  durch  Abklopfen  von 
der  Schlacke  befreien.  Anhängende  Reste  von  Ton  und 
Aluminiumsulfid  wurden  durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Ammoniaklösung  entfernt. 

Die  Methode  zur  Isolierung  und  Reinigung  der  Silicid- 
kristalle  war  auch  in  allen  drei  Fällen  die  gleiche,  da  alle  drei 
Silicide  gegenüber  den  in  Betracht  kommenden  chemischen 
Reagentien  nahezu  das  gleiche  Verhalten  zeigen.  Der  Regulus 
wurde  in  der  Wärme  abwechselnd  mit  Salzsäure  und  zirka 
lOprozentiger  Kalilauge  behandelt  zum  Zwecke  der  Auf- 
lösung von  Aluminium  und  Silicium.  Schließlich  wurde,  wenn 
die  vorgenannten  Reagentien  keinerlei  Einwirkung  mehr 
hervorriefen,  das  restierende  Kristallpulver  mit  starker  Fluß- 
säure erhitzt,  um  etwa  noch  vorhandene  Kieselsäure  sowie 
etwaige  sogenannte  Silicoaluminide,  auf  deren  wahrscheinliche 
Existenz  Manchot  hingewiesen  hatte,  zu  entfernen. 

Aluminium  war  nach  dieser  Behandlungsweise  der  Silicide 
kaum  mehr  in  Spuren  nachzuweisen. 

Molybdänsilicid. 

Darstellung:  Angewandte  Gewichtsmengen: 
10^  Molybdänsäureanhydrid, 
90^  reiner  Quarzsand, 
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100^  Aluminiumgrieß, 
1 25  g  Schwefelblumen. 

Wenn  auch  die  angewandte  Menge  der  Molybdänsäure 
bis  zu  20^  erhöht  wird,  so  erhält  man  dennoch  stets  das 
gleiche  Silicid.  Die  später  angeführten  Analysenresultate  be- 
ziehen sich  demnach  auch  auf  Präparate,  die  bei  Anwendung 
verschiedener  Mengen  von  Molybdäntrioxyd  erhalten  worden 
waren. 

Physikalische  Eigenschaften:  Das  Silicid  besitzt 
eisengraue  Farbe  und  lebhaften  Metallglanz.  Es  kristallisiert 
in  vierseitigen  Prismen  mit  aufgesetzten  Pyramiden,  die  oft 
abgestumpft  sind. 

Das  spezifische  Gewicht  ist  bei  0**  gleich  5-88. 

Chemische  Eigenschaften:  Das  Molybdänsilicid  bleibt 
an  der  Luft  unverändert,  desgleichen  beim  Erhitzen  auf  einem 
Platinblech  in  der  Bunsenflamme.  Selbst  beim  Glühen  in  einem 
lebhaften  Sauerstoflfstrom  ist  keine  sichtbare  Einwirkung  zu 
bemerken. 

Gasförmiges  Fluor  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unter  lebhaftem  Erglühen  ein,  Chlor  beim  Erhitzen,  doch 
lange  unter  Rotglut  und  ruft  dabei  ein  an  einem  Punkte  be- 
ginnendes und  sich  allmählich  ohne  weitere  äußere  Wärme- 
zufuhr durch  die  ganze  Substanzmenge  fortsetzendes  Erglühen 
hervor.  In  den  kälteren  Teilen  des  Versuchsrohres  kondensiert 
sich  in  prachtvollen  Kristallen  das  rotbraune  Molybdäntrichlorid. 

Brom,  im  Wasserstoflfstrom  über  das  Silicid  geleitet,  zeigt 
bei  Rotglut  nahezu  keine  Einwirkung. 

Es  ist  in  allen  anorganischen  Säuren,  selbst  Königswasser 
und  Flußsäure,  absolut  unlöslich.  Nur  das  Gemisch  von  Fluß- 
säure und  Salpetersäure  löst  es  momentan  unter  lebhafter 
Entwicklung  brauner  Stickoxyddämpfe. 

Ätzkali  in  10-  bis  20prozentiger  Lösung  läßt  das  Silicid 
unangegriffen,  nur  schmelzendes  Natriumhydroxyd  zersetzt 
es  rasch. 

Geschmolzenes  Kaliumbisulfat  reagiert  selbst  bei  Rotglut 
nicht. 

Analyse:  Die  quantitative  Trennung  und  Bestimmung 
des  Siliciums  neben  Molybdän  ist  mir  bisher  nicht  gelungen. 
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Es  liegt  wohl  eine  zuverlässige  und  elegante  Methode  ^  zur 
quantitativen  Trennung  der  Molybdän-  und  der  Kieselsäure 
vor,  basierend  auf  der  Bildung  eines  flüchtigen  Chlorhydrines 
der  Molybdänsäure  beim  Erhitzen  derselben  im  trockenen 
Chlorwasserstofifstrom,  wobei  die  Kieselsäure  unverändert 
bleibt,  aber  die  Schwierigkeit  besteht  in  der  Überführung 
des  Silicides  in  ein  Gemisch  reiner  Molybdän-  und  Kiesel- 
säure. 

Vigouroux  suchte  bei  der  Analyse  seines  Molybdän- 
silicides  dieses  Ziel  dadurch  zu  erreichen,  daß  er  dasselbe  durch 
Erhitzen  im  Chlorstrome  aufschloß  und  die  gebildeten  Chloride 
in  vorgelegtes  Wasser  einleitete.  Hiebei  beschlägt  sich  jedoch 
das  in  Wasser  eintauchende  Rohr  mit  einem  Häutchen  von 
Kieselsäure,  welches  selbst  durch  mechanisches  Reiben  nicht 
zu  entfernen  ist  und  deshalb  Verluste  bedingen  muß. 

Schließt  man  hingegen  das  Silicid  mit  schmelzendem 
Ätzkali  auf  und  versucht  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
Salz-  oder  Salpetersäure  das  Siliciumdioxyd  in  gewöhnlicher 
Weise  zur  Abscheidung  zu  bringen,  so  findet  man  nach 
folgender  Behandlung  des  erhaltenen  Säuregemisches  im 
Chlorwasserstoffstrom  stets  zu  niedrige  Werte  für  Silicium. 
Es  bleibt  eben  ein  Teil  der  Kieselsäure  in  Form  eines  Silico- 
molybdates,  die  bekanntlich  durch  Mineralsäuren  nur  unvoll- 
ständig zersetzt  werden  können,  in  Lösung. 

Vor  diese  Schwierigkeit  gestellt,  ließ  ich  es  nach  einigen 
unbefriedigend  verlaufenen  Trennungsversuchen  vorläufig  dabei 
bewenden,  nur  das  Molybdän  zu  bestimmen  und  nachzuweisen, 
daß  das  Silicid  neben  den  beiden  Komponenten  keine  Ver- 
unreinigungen enthalte. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  gewogene  Menge  des  zu 
analysierenden  Präparates  in  einer  geräumigen  Platinschale 
mit  reinster  konzentrierter  Flußsäure  Übergossen  und  nun 
konzentrierte  Salpetersäure  tropfenweise  zugesetzt,  wobei 
darauf  geachtet  wurde,  daß  der  nächste  Tropfen  erst  dann 
zugesetzt  werde,  wenn  die  durch  den  vorgehenden  bewirkte 
Gasentwicklung  beendet  war.  Die  Lösung  wurde  dann  unter 


1  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie,  28,  306  (1901). 
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\^\e^te^Sx\'j^  Emeueran^  ier  Salretar^iLire  zur  Trccicene  ge- 
dampft, j:e  r^ciciuir.c:^*  M- .  iy'T'i-iii^äure  in.  Amrricniak  gelost, 
wobei  5i:o'-.  :r.  etr.u'en  Fülen  kaurn  wl^ire  Menden  Alu- 
rr/.n.iir.hyjroxyi  ahscriieder^  und  cie  &:•  erhaltene  Auf lösung 
von  Ammoniurr.rr.oiTbdat  wtcsierum  emg-ecamrft,  um  den 
Arrnnoniaküberschu-  zu  er.rerr.ec- 

Zur  quan:i:ax:ven  Besiimmurig'  des  Mo.ybdlas  versuchte 
ich  zurächit  die  von  Cha:ard*  an^ezecene  Meihode,  die  in 
der  Fällung  des  ur/.oslichen  Bleinr.oU-bdares  besteht  und  die 
den  KT.hCT>^\n  einer  bequemen  gewichtsana!>-tischen  Molyb- 
dänbe?vtimmung  erweckt;  n:ir  Heterte  sie,  trotzdem  ich  den 
Bleiniederschlag  stets  intensiv  mir  ammoniumnitrathaltigenri 
Wasser  oder,  zur  Verhinderung  der  Bildung  von  Bleikarbonat, 
veranlaßt  durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  mit  ganz  verdünnter 
Essigsäure  auswusch,  immer  zu  hohe  und  selbst  bei  wieder- 
holten Analysen  desselben  Präparates  nicht  übereinstimmende 
Resultate.  Ich  überprüfte  sie  auch  bei  der  Analyse  reinster 
sublimierier  Molybdänsäure  und  erhielt  auch  da  ein  zu  hohes 
Resultat,  Ich  glaube,  daß  die  Ursache  dieses  Fehlers  in  der 
schweren  Auswaschbarkeit  des  Niederschlages  zu  suchen  sei, 
der  immer  etwas  des  Fällungsmittels  zurückhält. 

Hingegen  lieferte  mir  die  von  v.  der  Pfordten*  ausge- 
arbeitete maßanalytische  Methode  zur  Bestimmung  der  Molyb- 
dänsäure vollkommen  befriedigende  und  übereinstimmende 
Resultate.  Ihre  Überprüfung  durch  die  Analyse  reiner  Molybdän- 
säure bewies  ihre  absolute  Zuverlässigkeit. 

Die  Molybdänsäure  wurde  in  Ammonmolybdat  verwandelt, 
dieses  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  in  einem  Erlenmeyer- 
kolben  gespült,  60  cw'  konzentrierte  Salzsäure  und  zirka  15^ 
chemisch  reinsten  Zinks  zugesetzt.  Der  Kolben  wurde  mit 
Bunsenventil  versehen  und  nun  gewartet,  bis  die  sehr  rasch 
verlaufende  Reduktion  vollendet  und  bleibende  Gelbfärbung  der 
Lösung  eingetreten  war.  War  dies  der  Fall,  so  wurde  noch 
einige  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  hierauf  die  ver- 
dünnte Lösung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Mangano- 

»  Sil).  Amer.  Journ.,  (5)  1,  416. 
«  Berl.  Öer.,  15,  1925  (1882). 
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Sulfat    mit   Vio  "^^"^^^®"^    Permanganat    bis    zur    Rotfärbung 
titriert. 

Ich  stelle  die  bei  der  Analyse  reiner  Molybdänsäure  nach 
den  beiden  Methoden  erhaltenen  Resultate  einander  gegenüber: 

I.  0*  1478^  M0O3  verbrauchten  nach  der  Reduktion  30  cm'  KMnO^-Lösung 
(1  cm»  =r  0-00323^  KMnO^). 

II.  0  •  197 1  ^  Mo  O3  gaben  0  •  5098  g  MogPb  O. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
I.  (v.  der  Pfordten)  IL  (Chatard)  M0O3 


Mo 66-4  67-8  66-7 

Diese  Methode,  angewandt  bei  der  Analyse  meines  Silicides, 
gab  folgende  Zahlen: 

I.  0-2144^ des  Silicides  verbrauchten  4i'2 cm'  KMnO^.  Titre:  0*00323. 
II.  0-2253^des  Silicides  verbrauchten  43-2  (71«*  KMn04.      »  > 

III.  0- 1620^ des  Silicides  verbrauchten  Sl'6 cm'  KMnO^.      >      0-00316. 

IV.  0  •  1775  g  des  Silicides  verbrauchten  34  •  8  cm'  K  Mn  O4.      *  * 
V.  0  •  2853  g  des  Silicides  verbrauchten  56  •  6  cm'  K  Mn  O4.      »  > 

In  JOO  Teilen:  t>      u    *  r- 

Berechnet  für 

MoSi« 
I.  II.  in.  IV.  V.  ^ 

Mo 62-86         62-7         62*4  62-7  63*5  628 

Die  Bestimmung  der  Kieselsäure  durch  Aufschließen  des 
Silicides  mit  schmelzendem  Ätzkali  und  Abscheidung  des 
Siliciumdioxydes  in  weiter  oben  angedeuteter  Weise  gab,  wie 
nicht  anders  zu  erwarten,  zu  niedrige  Resultate:^ 


1  Während  der  Drucklegung  dieser  Arbeit  gelang  es  mir,  eine  Analysen- 
methode  auszuarbeiten,  die  mir  die  quantitative  Bestimmung  des  Siliciums 
ermöglichte.  Zu  diesem  Behufe  wird  der  größte  Teil  der  Kieselsäure  gemeinsam 
mit  einem  Teil  der  Molybdänsäure  durch  Eindampfen  der  Auflösung  der  Kali- 
schmelze mit  Salpetersäure  abgeschieden.  Das  von  der  Kieselsäure  ablaufende 
Filtrat  wurde  nun  neutralisiert  und  die  offenbar  als  Silicomolybdat  in  Lösung 
gehaltene  Kieselsäure  mittels  Mercuronitrats  ausgefällt.  Das  so  quantitativ  er- 
haltene Gemenge  von  Molybdän-  und  Kieselsäure  wird  nun  im  Salzsäurestrom 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  62 
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L  0-2871^  des  Silicides  gaben  0 -2176^^510,. 
ILO-  2898  g  des  Süicides  gaben  0  •  2 1 87  ^  Si  O^. 

In  100  Teilen: 

I.  IL 

Si 35-7  35-5  37*2 

Den  Analysenresultaten  zufolge  entspricht  dem  Silicid  die 
Formel  MoSi^. 

Wolframsilicid. 

Darstellung:  Angewendet: 

20^  Wolframsäureanhydrid, 

90^  Quarzsand, 
100^  Aluminiumgrieß, 
125^  Schwefelblumen. 

Variierung  der  Mengen  der  Wolframsäure  zwischen 
10  bis  30^  bei  gleichbleibenden  Gewichtsmengen  von  Sand, 
Aluminium  und  Schwefel  ändert  an  der  Zusammensetzung  des 
Silicides  nichts. 

Physikalische  Eigenschaften:  Dieses  Wolfram- 
silicid  kristallisiert  in  Form  sechsseitiger  Prismen,  die  lebhaften 
Metallglanz  zeigen  und  graue,  oft  ins  Bläuliche  spielende  Farbe 
besitzen. 

Das  spezifische  Gewicht  ist  bei  0**  C.  gleich  9*3. 

Chemische  Eigenschaften:  In  seinen  chemischen 
Eigenschaften  ähnelt  es  sehr  dem  eben  beschriebenen  Molyb- 
dänsilicid.  Unter  denselben  Bedingungen  wie  dieses  reagiert 
es  mit  Fluor  und  Chlor.  Brom  wirkt  bei  Rotglut  merklich  ein. 


erhitzt    und    die  Kieselsäure    nach    völliger  Entfernung  der  Molybdänsäure 
gewogen. 

I.  0-2137^  des  Silicides  gaben  O-löyO^SiOg. 
n.  0  •  2220  g  des  Silicides  gaben  0  *  1 753  ^  Si  Gg. 


In  100  Teilen: 


I.  II. 


Berechnet  (ur 
Mo  Si2 


Si 36-8  37-1  87-2 
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Beim  Erhitzen  an  der  Luft  beständig,  verbrennt  es  langsam 
ohne  Lichterscheinung  im  Sauerstoflfstrom  beim  Erhitzen  auf 
Rotglut. 

Widerstandsfähig  gegen  alle  Mineralsäuren,  nur  langsam 
angreifbar  durch  konzentrierte  Flußsäure,  löst  es  sich  rasch  im 
Flußsäure-Salpetersäuregemisch.  Zehnprozentige  Ätzkalilösung 
greift  es  langsam  an.  Schmelzendes  Alkalihydrat  zersetzt  es 
sehr  leicht,  viel  leichter  als  das  entsprechende  Molybdänsilicid. 
Kaliumbisulfat  ist  ohne  Einwirkung  bei  Rotglut 

Analyse:  Die  Analyse  des  Wolframsilicides  bereitet  ähn- 
liche Schwierigkeiten  wie  die  der  entsprechenden  Molyb- 
dänverbindung. Auch  hier  gelang  es  mir  nicht,  das  Gemisch 
von  Wolfram-  und  Kieselsäure  quantitativ  abzuscheiden. 
Vigouroux^  beschreibt  eine  Trennungsmethode,  die  mir  nur 
am  Papier  durchführbar  erscheint.  Er  schließt  das  Silicid  im 
Chlorstrom  auf  und  will  die  entstehenden  Chloride  auf  Grund 
ihrer  verschiedenen  Flüchtigkeit  trennen.  Wer  über  die  Dar- 
stellung von  Metallchloriden  gearbeitet  hat,  weiß,  daß  selbst 
viel  schwerer  flüchtige  Chloride,  als  es  das  Wolframchlorid  ist, 
durch  den  Chlorstrom  zum,  wenn  auch  geringen,  Teile  über 
die  kalten  Partien  des  Versuchsrohres  hinaus  bis  in  die  mit 
Wasser  beschickte  und  zur  Aufnahme  des  Chlorsiliciums 
bestimmte  Vorlage  mitgerissen  werden.  Eine  quantitative 
Trennung  in  der  beschriebenen  Weise  erscheint  von  vorn- 
herein unmöglich. 

Bezüglich  der  von  Defacqz  1.  c.  angegebenen  Trennungs- 
methode will  ich  mich  jeglichen  Urteils  enthalten,  da  mir  hier- 
über die  Erfahrung  fehlt. 

Ich  begnügte  mich,  auch  hier  nur  das  Wolfram  zur 
Wägung  zu  bringen  und  errechnete  Silicium,  da  keinerlei 
Verunreinigung  vorhanden  war,  aus  der  Differenz.* 

Die  Auflösung  der  Substanz  und  Umwandlung  in  das 
Ammoniumwolframat  geschah  in  der  gleichen  Weise,  wie  beim 


1  L.  c. 

2  Die  schon  beim  Molibdänsilicid  in  der  Fußnote  beschriebene  Aimlysen- 
methode  läßt  sich  in  gleicher  Weise  auch  zur  Bestimmung  des  Siliciums  im 
Wolframsilicid  anwenden,  nur  muß  das  Gemisch  von  Kiesel-  und  Wolframsäure 
zur  Verflüchtigung  der  letzteren  im  Chlorwasserstoffstrom  bis  auf  Rotglut  erhitzt 
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Molybdänsilicid  beschrieben.  In  der  Lösung  des  Ammonium- 
wolframates  wurde  das  Wolfram  mittels  Mercuronitrat  gefallt 
und  nach  dem  Glühen  als  WOg  zur  Wägung  gebracht.  Zur 
Kontrolle  wurde  auch  der  Abdampfrückstand  der  Auflösung 
des  Silicides  in  Flußsäure-Salpetersäure  calciniert  und  die 
resultierende  Wolframsäure  gewogen : 

I.  ü- 2 135^  des  Silicides  gaben  0*  2057^ WOg. 
II.  0-2051^  des  Silicides  gaben  0- 1979^  WOg. 
III.  0-2702 /des  Silicides  gaben  0*2581 /WOg. 


In  100  Teilen: 


I.  IL  IIL 


Berechnet  für 
VVSij 


W 76-4         76-5         75-8  76'66 

Demnach  entspricht  die  Zusammensetzung  des  beschrie- 
benen Silicides  der  Formel  WSig. 

Tantalstlicid. 

Darstellung:  Angewendet: 

15^  Tantalsäureanhydrid, 

90^  Quarzsand, 
100^  Aluminiumgrieß, 
125^  Schwefelblumen. 

Physikalische  Eigenschaften:  Das  Tantalsilicid  kri- 
stallisiert in  schönen  vierseitigen  Prismen  mit  aufgesetzten 
Pyramiden.  Farbe  und  Metallglanz  ganz  dem  Molybdänsilicid 
ähnlich. 

Das  spezifische  Gewicht  ist  bei  0^  C.  gleich  8*83. 


werden,  wie  von  Friedmann,  Henderson  und  Pinagel  gefunden  wurde 
(Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie,  45,  396  1905). 

I.  0  •  2457  g  des  Silicides  gaben  0  •  1 237  ^  Si  Og. 
II.  0-2163^  des  Silicides  gaben  0*  1038 ^SiOa. 


In  100  Teilen: 


I.  II. 


Berechnet  für 
WSig 


Si 23-7  22-6  23-34 
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Chemische  Eigenschaften:  Sein  chemisches  Ver- 
halten ist  ganz  übereinstimmend  mit  dem  der  vorbeschriebenen 
zwei  Silicide.  Nur  löst  es  sich  ziemlich  leicht  in  Flußsäure. 
Oxydiert  sich  beim  Erhitzen  im  Sauerstofifstrom  und  reagiert 
mit  Fluor  erst  bei  gelindem  Anwärmen. 

Durch  schmelzendes  Alkalihydrat  wird  es  sehr  leicht  und 
glatt  zersetzt. 

Analyse:  Zur  Analyse  wurde  eine  gewogene  Menge  des 
Silicides  mit  Ätznatron  geschmolzen,  die  Lösung  der  Schmelze 
wiederholt  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  eingedampft,  der 
Rückstand  bei  120**  C.  getrocknet  und  sodann  durch  Auflösen 
in  angesäuertem  Wasser  das  Gemisch  von  Tantal-  und  Kiesel- 
säure zur  Abscheidung  gebracht.  Die  Säuren  wurden  abfiltriert, 
geglüht  und  zusammen  gewogen.  Etwa  in  Lösung  verbliebene 
Tantalsäure  wurde  mit  Ammoniak  ausgefällt  und  zu  der 
Hauptmenge  hinzugefügt.  Hierauf  wurde  das  Säuregemisch 
in  einer  Platinschale  mit  Flußsäure  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  abgedampft,  was  angängig  ist,  da  geglühte 
Tantalsäure  mit  Flußsäure  nicht  flüchtig  ist. 

Die  Analyse  ergab: 

I.  0-2709^  des  Silicides  gaben  0*3840^  Ta^OjH-SiOj  statt  der  fürTaSia 
berechneten  Menge  von  0*3880^  und  nach  dem  Abrauchen  mit  HF 
O-aSSO^TagOg. 

n.  0-2263^  des  Silicides  gaben  0*3188^  Ta^Os -H  SiOj  und  nach  dem 
Abrauchen  mit  HF-HHJSO4  0*2116^  TagOj. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

I. 

U. 

TaSij 

Ta 

76-5 

76-7 

76-4 

Si 

22-74 

22-17 

23-6 

Die  Zusammensetzung  des  Tantalsilicides  entspricht  dem- 
nach der  Formel  TaSi^. 

Zusammenfassung.^ 

Bisher   konnte   ich  mittels   des   beschriebenen   alumino- 
thermischen    Verfahrens    Silicide     des    Zirconiums,    Titans, 


1  Während  der  Korrektur  dieser  Abhandlung   fand   ich    in    dem    eben 
erschienenen  Hefte  22  (p.  926)  d.  Z.  f.  ang.  Ch.  das  Referat  über  eine  Unter- 
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Molybdäns,  Wolframs  und  des  Tantals  darstellen,  welche  alle 
der  allgemeinen  Formel  MeSi2  entsprechen. 

Mit  Rücksicht  darauf,  daß  stets  bei  der  Bildung  der  be- 
treffenden Silicide  ein  Überschuß  von  Silicium  vorhanden  war, 
scheint  die  durch  die  Formel  Me  Sig  wiedergegebene  Zusammen- 
setzung der  höchsten  Silicierungsstufe  der  in  Untersuchung 
gezogenen  Metalle  zu  entsprechen.  Es  wäre  interessant,  zu 
untersuchen,  ob  mit  Hilfe  dieses  Verfahrens  bei  Umkehrung 
der  Verhältnisse,  d.  h.  Anwendung  eines  Überschusses  von 
Metalloxyd  und  nur  wenig  Quarzsand,  nicht  auch  niedrigere 
Silicide  erhalten  werden  können.  Ich  behalte  mir  vor,  über 
meine  diesbezüglichen  Versuche  in  Bälde  zu  berichten. 


suchung  von  Oliver  P.  Watts,  betitelt:  »Ein  neue?  Molybdänsilicid«.  Watts 
erhielt  durch  Zusammenschmelzen  von  Molybdinsäure,  Kieselsäure,  BorBäure, 
Aluminium  und  Kupfer  ein  mit  Fe  und  B  verunreinigtes  SiHcid,  dessen  Analyse 
nach  Abrechnung  der  Verunreinigungen  Zahlen  lieferte,  welche  auf  eine  der 
Formel  MoSi2  entsprechende  Zusammensetzung  hinwiesen. 
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Ober  die  ehemisehe  Untersuchung  von  Erio- 
dietyon  glutinosum 

(II.  Mitteilung) 

von 

Dr.  Gustav  Mossler. 

Aus  dem  chdmUchdn  Labotatorhun  des  aUg.  Ssterr.  Apothekervereines  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitnmg  vom  13.  Juni  1907.) 

In  einer  früheren  Mitteilung*  ist  von  mir  über  die  Unter- 
suchung der  chemischen  Bestandteile  von  Eriodictyon  gbUi- 
ncsum  berichtet  worden.  Längere  Zeit  nach  dem  Eintauf  der 
Arbeit  beim  Redaktionskomitee,  während  welcher  die 
Untersuchung  fortgesetzt  wurde,  aber  noch  vor  deren  Ver- 
öffentlichung, war  von  Frederick  B.  Power  imd  Frank  Tutin 
eine  »Chemical  Elxamination  of  Eriodicfyon^^  erschienen, 
^velche  im  wesentlichen  die. gleichen  Ergebnisse  aufwies. 

Der  von  mir  näher  untersuchte,  aber  nicht  völlig  auf^ 
geklärte  Körper  Q^j^Oj,  den  ich  Eriodictyonon  zu  nennen 
vorschlug,  wurde  von  ihnen  unter  dem  Namen  Homo-Erio- 
dictyol  als  eine  kristallinische  Substanz  von  Phenolcharakter 
mit  der  gleichen  Formel  beschrieben,  jedoch  zunächst  nicht 
näher  untersucht  Sie  beschrieben  ferner  eine  »neue,  gelbe, 
kristalliniiache  Substanz  der  Formel  Ci^Hj^Og  von  gleichfalls 
Phenolcharakter«,  welche  sie  in  einer  Ausbeute  von  0'014o/e 
erhielten,  und  einen  Eriodictyol  genannten  phenoliscncn  Körper 
Cj^Hj^Og  mit  dem  Schmelzpunkt  267**.  Letzteren  Körper  dürfte 


1  Liebfg's  Aimalen,  Bd.  851  (19Ö7)  p.  233,  Li  eben- Festschrift. 

2  PhdrmÄc.  Review.,  VoL  24  (1906),  Nr.  10. 
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ich  gleichfalls  erhalten  haben,  allerdings  in  Form  eines  Acetyl- 
derivates,  indem  gelegentlich  der  Darstellung  einer  größeren 
Menge  des  Acetylderivates  des  Eriodictyonon  beim  Um- 
kristallisieren ein  in  Alkohol  schwer  löslicher,  weißer  Körper 
vom  Schmelzpunkte  182**  zurückblieb,  der  nach  zwei  Be- 
stimmungen I.  63 -20  o/o  C  und  4 -24  o/o  H,  IL  62 -93  o/o  C  und 
3*  98  o/o  H  enthielt  und  bei  der  Bestimmung  des  Methoxyl- 
gehaltes  nach  Zeisel  7*06o/o  Methoxyl  lieferte.  Das  Acetyl- 
derivat  des  Eriodictyonon  ist  leicht  in  Alkohol  löslich,  schmilzt 
bei  158**  und  besitzt  62-270/^  C,  4-680/^  H  und  liefert  6 -59  o/o 
Methoxyl. 

Mit  Rücksicht  auf  die  im  Gange  befindliche  Untersuchung 
von  Power  und  Tutin  beschränkte  ich  mich  auf  die  Fort- 
setzung der  Untersuchung  des  Eriodictyonon  (Homo-Erio- 
dictyol),  von  welchem  Körper  ich  schon  eine  Reihe  von  Resul- 
taten erhalten  hatte  zu  einer  Zeit,  als  von  den  beiden  Forschern 
erst  die  nähere  Untersuchung  angekündigt  wurde. 

In  der  früheren  Mitteilung  war  gezeigt  worden,  daß  die 
Formel  CißH^Pg  in  Ci5H7(OCHj,).(OH)^0  aufgelöst  werden 
kann,  indem  eine  Methoxylgruppe,  vier  acetylierbare  Hydroxyl- 
gruppen, femer  ein  wahrscheinlich  doppelt  gebundenes  Sauer- 
stoifatom  vorhanden  sind.  Ferner  wurde  durch  trockene 
Destillation  als  Spaltungsprodukt  Kreosol  erhalten.  Der  Körper 
reagiert  mit  Brom,  indem  4  Atome  verbraucht  werden,  doch 
wurde  bei  der  Analyse  des  Bromides  ein  niedrigerer  Brom-^ 
gehalt  gefunden^  als  für  eine  durch  Addition  von  4  Atomen 
Brom  entstandene  Verbindung  berechnet  wird. 

Wiederholung  der  Bromeinwirkung. 

Das  in  Essigäther  gelöste  Tetraacetylderivat  wurde  unter 
Kühlung  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  versetzt. 
Schon  der  erste  Tropfen  bewirkte  Braunfärbung,  welche  auch 
bei  längerem  Stehen  nicht  verschwand.  Ein  anderer  Versuch, 
wobei  die  Lösung  durch  einige  Stunden  mit  einer  gemessenen 
Brommenge  in  der  Kälte  stehen  gelassen  und  dann  der  Brom- 
überschuß zurückgemessen  wurde,  ergab,  daß  Brom  mit  dem 
Acetylderivat  überhaupt  nicht  reagiert.  Dadurch  wurde  die 
frühere  Annahme  von  doppelten  Bindungen  im  Eriodictyonon 
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unwahrscheinlich,  da  sonst  auch  das  Acetylderivat  Brom 
addieren  müßte,  vielmehr  ist  die  substituierende  Einwirkung 
von  Brom  anzunehmen,  wobei  im  Acetylderivate  durch  die 
Anhäufung  der  sauren  Gruppen  eine  Bromeinwirkung  ver- 
hindert wird. 

Zur  Entscheidung  wurde  Eriodictyonon  nach  der  von 
Parker  M'Ilhiney  angegebenen  Methode^  der  Bromeinwir- 
kung unterworfen,  wobei  außer  der  Gesamtmenge  des  um- 
gesetzten Broms  auch  die  zu  Bromwasserstofif  umgesetzte 
Menge  Brom  gemessen  wird. 

O'4408^  Substanz  verbrauchten  0*4544^  Bf  zur  Umsetzung,  davon  wurden 

0*  2056  g  Br  zu  HBr  umgesetzt. 
100  Teile  brauchen  zur  Umsetzung  CißH,40g-H4Br=  CieH,20eBr2-f-2HBr. 


Gefunden 

Berechnet 

Br 

setzen  Br  zu  HBr  um  . . . 

..     103-8 
..      46-6 

105-9 
52-9 

Die  Zahlen  beweisen,  daß  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Eriodictyonon  nicht  unter  Addition  an  doppelte  Bindungen  er- 
folgt, sondern,  daß  der  Körper  eine  gesättigte  Verbindung  vor- 
stellt, in  welcher  2  Wasserstoifatome  durch  Brom  substituiert 
werden. 

Eine  Wiederholung  der  Brombestimmung  im  Brom- 
produkte, welches  durch  langes  Stehen  über  Ätzkali  von  dem 
nach  den  früheren  Erfahrungen  hartnäckig  anhaftenden  Brom* 
Wasserstoff  befreit  worden  war,  ergab  dementsprechend  einen 
Gehalt  von  31 '7470  Br  (berechnet  für  CjeHi^O^Br^  34-79Vo)- 

Darstellung  des  Hydrazons. 

Eriodictyonon  erweist  sich  gegen  Alkali  als  sehr  leicht 
angreifbarer  Körper.  Die  ursprünglich  rein  gelben  Lösungen 
in  Ammoniak,  Lauge  oder  Natriumcarbonat  färben  sich  rasch 
beim  Stehen,  sofort  durch  Erwärmen  dunkelrot,  wobei  nach 
dem  Ansäuern  ein  in  Äther  leicht  lösliches,  rotgefärbtes,  nicht 
kristallisierbares,  sauer  reagierendes  Harz  entsteht,  welches 
weniger  Kohlenstoff,  aber  mehr  Wasserstoff  enthält  als  der 


1  Am.  Soc,  16,  275  (1894). 


Digitized  by 


Google 


936  G.  Mos^ler, 

ursprüngliche  Körper.  Das  gleiche  Resultat  wird  beim  Ver- 
seifen des  Acetylderivates  erhalten.  Es  war  naheliegend,  dafi 
das  früher  beobachtete  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  bei 
längerem  Kochen,  wobei  ein  größerer  Stickstoffgehalt  des 
Oxims  gefunden  wurde,  während  das  Acetylderivat  in  der 
berechenbaren  Weise  reagiert,  auf  eine  ähnliche  Einwirkung 
Base  zurückzuführen  ist,  wobei  neben  dem  Oxim  vielleicht 
teilweise  ein  Salz  entsteht  Es  wurde  daher  die  Darstellung 
des  Phenylhydrazons  in  essigsaurer  Lösung  versucht.  Dazu 
wurde  die  Lösung  von  Eriodictyonon  in  Alkohol  mit  einer 
essigsauren  Lösung  von  Phenylhydrazin  durch  mehrere  Tage 
im  Vakuum  stehen  gelassen,  bis  der  Alkohol  fast  völlig  ver- 
dunstet war,  dann  wurde  das  Reaktionsprodukt  sorgfältig;  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Die  er- 
haltenen gelben  Kristalle  zeigten  einen  Schmelzpunkt  von 
184  bis  186^ 

0*3158^  gaben  18*  1  cm^  Stickstoff  bei  16*  und  744  mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Cj  gHj  4O5  (N .  NH .  C^Hj)  Gefunden 


N 7-14  6-54 

Da  das  Acetylderivat  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim  liefert 
und  auch  vom  ursprünglichen  Körper  in'  essigsaurer  Lösung 
ein  Hydrazon  erhalten  wird,  ist  die  Eigenschaft,  des  letzten 
Sauerstoffatomes  als  doppelt  gebunden  sichergestellt.  Es  Wieb 
noch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  mit  Rücksicht  auf  die 
reduzierenden  Eigenschaften  des  Eriodictyonon  eine  Aldehyd- 
gruppe oder  eine  Ketongruppe  vorliegt,  wobei  die  Reduktions- 
wirkung auf  die  Phenolgruppe  zurückzuführen  ist. 

Fortsetzung  der  Oxydationsversuche. 

Das  Eriodictyonon  wird,  wie  in  der  früheren  Mitteilung 
gezeigt  wurde,  in  alkalischer  Lösung  durch  Permanganat  in 
ein  rotes  Harz  verwandelt  Das  Harz  besitzt  die  gleichen 
Eigenschaften  wie  das  durch  Alkalieinwirkung  allein  gebildete 
Harz,  so  daß  die  Verharzung  durch  Alkali  wahrscheinlieh-auf 
einen   Oxydationsvorgang  durch    den   Luftsauerstoff  zurück- 
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zuführen  ist.  Es  wurde  dann  das  Acetylderivat  in  fein  ver- 
teiltem Zustande  in  Wasser  mit  einigen  Tropfen  Permanganat- 
lösung  versetzt.  Selbst  nach  einer  Woche  war  die  Violett- 
farbung  noch  nicht  verschwunden,  hingegen  trat  rasche 
Reduktion  auf  Zusatz  von  Alkali  ein.  Der  größte  Teil  des 
Acetylderivates  wurde  durch  Filtrieren  unverändert  zurück- 
gewonnen, daneben  war,  wie  früher,  das  rote  Harz  entstanden. 
Ebenso  vergeblich  war  ein  Versuch,  durch  Wasserstofif- 
superoxy  dein  Wirkung  auf  Eriodictyonon  bei  längerem  Stehen 
in  der  Kälte  und  durch  anhaltendes  Erwärmen  unter  wieder- 
holtem Zusätze  eine  Oxydation  durchzuführen.  Die  Versuche 
einer  vergeblichen  Oxydation  zeigen,  daß  das  doppelt  ge- 
bundene Sauerstoffatom  als  Ketonsauerstoff  aufzufassen  ist, 
femer  daß  auch  von  den  veresterbaren  Hydroxylgruppen  keine 
bei  neutraler  Reaktion  der  weiteren  Oxydation  fähig  isti 
Scharfe  Oxydationsmittel  führen,  wie  früher  gezeigt  worden 
war,  zur  völligen  Zerstörung. 

BestinunuDg  der  optischen  Aktivität. 

Eine  Lösung  von  0*8827^  Eriodictyonon  in  18-497^ 
Essigäther,  welche  das  spezifische  Gewicht  0*970  besaß, 
zeigte  bei  Natriumlicht  und  20**  im  200  fww-Rohre  eine 
Drehung  von  — 2*49**.  Daraus  berechnet  sich  eine  molekulare 
Drehung  von 

(«x)2oo)=  -28-2r. 

Aufspaltung  mit  Salzsäure. 

Die  Kalischmelze  hatte  zu  vollständiger  Verharzung 
geführt.  Es  wurde  nun  Eriodictyonon  mit  rauchender  Salz- 
säure im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120**  durch  vier  Stunden 
erhitzt.  Das  erhaltene  Produkt  bestand  aus  einer  roten,  halb* 
flüssigen,  nach  Teer  riechenden  Masse,  welche  aus  keinem 
Kristaüisationsmittel  Kristalle  abschied.  Zur  Reinigung  wurde 
im  Vakuum  destilliert.  Es  ging  bei  20  mm  Druck  zwischen 
205  und  220**  in  eine  nach  Kreosot  riechende  Flüssigkeit  über, 
welche  beim  Stehen  Kristalle  abschied.  Diese  wurden  von  dem 
flüssigen  Anteil  durch  Absaugen  getrennt  und  aus  Äther  um- 
kristallisiert Sie  zeigten  dann  einen  Schmelzpunkt  von  103  ** 
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und  waren  auch  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  nahm 
auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  smaragdgrüne  Färbung  an,  welche 
auf  Zusatz  eines  Tropfens  Natriumbicarbonatlösung  in  Violett 
umschlug.  Bei  der  Verbrennung  ergaben: 

0  •  1 893  ^  Substanz  0  •  4532  g  CO2  und  0  •  0957  g  HgO. 

In  100  Teilen: 


J.  V^ll^lJ 

Berechnet  für 
CeH4(0H), 

65-45 

5-45 

Gefunden 

c 

H 

65-32 
5-62 

Damit  sind  die  Kristalle  als  Brenzkatechin  identifiziert. 
Der  flüssig  gebliebene  Anteil  konnte  wegen  der  zu  geringen 
zur  Verfügung  stehenden  Menge  keiner  weiteren  Reinigung 
durch  Destillation  unterzogen  werden.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Bei  der  Elementanalyse 
geben 

0-1698^ Substanz  0-4183^CO2  und  0-l042^H2O. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

C6H3(OH)2.CH8 

Gefunden 

c 

67-74 

67-23 

H 

6-45 

6-82 

Der  Körper  ist  wahrscheinlich  als  verunreinigtes  und  des- 
halb nicht  kristallisierendes  Homobrenzkatechin  aufzufassen, 
dessen  Entstehung  aus  dem  schon  früher  als  Spaltungsprodukt 
aufgefundenen  Kreosol  durch  Entmethylierung  infolge  der 
Salzsäureeinwirkung  erklärlich  ist. 

Die  Entstehung  des  neben  dem  wahrscheinlichen  Homo- 
brenzkatechin aufgefundenen  Brenzkatechin  aus  Homobrenz- 
katechin, beziehungsweise  dessen  Monomethoxylderivat,  dem 
früher  festgestellten  Kreosol,  durch  Abspaltung  der  Methyl- 
gruppe, ist  nicht  leicht  annehmbar,  weshalb  die  Anwesenheit 
eines  zweiten  Benzolkernes  angenommen  werden  darf. 

Methylierungsversuche. 

Es  wird  hierauf  der  Versuch  unternommen,  die  Hydroxyl- 
gruppen in  die  Methyläther  überzuführen  und  dadurch  für  eine 
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folgende  Kalischmelze  zu  schützen.  Methylierungsversuche 
mit  Dimethylsulfat  schlugen  infolge  Verharzung  durch  Alkali- 
wirkung fehl,  hingegen  führte  Diazomethan  zum  Ziele.  Zu  dem 
in  ätherischer  Lösung  befindlichen  Diazomethan  wurde  Erio- 
dictyonon  in  fein  verriebenem  Zustande  zugefügt,  wobei 
unter  Stickstoffentwicklung  Lösung  eintrat.  Nach  kurzer  Zeit 
kristallisierte  ein  farbloser  Körper  aus,  der  durch  Filtration 
abgetrennt  wurde.  Durch  Kristallisation  aus  absolutem  Alkohol 
wurde  die  in  Äther  schwer  lösliche  Substanz  in  Form  von 
zarten,  zu  morgenstemartigen  Gebilden  vereinigten  Prismen 
erhalten.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  160**.  Der  Körper  reduzierte 
ammoniäkalische  Silberlösung,  löste  sich  mit  gelber  Farbe  in 
Ammoniak  oder  Lauge,  wobei  durch  Erwärmen  Rotfärbung 
eintrat  und  beim  Ansäuern  eine  harzige  Substanz  zurück- 
erhalten wurde.  Eisenchlorid  färbte  die  alkoholische  Lösung 
intensiv  rot. 

0*2298 ^lieferten  nach  Zeisel  0'3498^AgJ. 

In  100  Teilen:  .,      ^    ^  ^. 

Berechnet  für 

C,i,H,o04(OCH3)2  Gefunden 


OCH3 19-6  20-1 

Es  war  also  nur  eine  Methoxylgruppe  neben  der  schon 
vorhandenen  eingetreten. 

Hierauf  wurde  das  methylierte  Produkt  neuerdings  in 
ätherische  Diazomethanlösung  eingetragen,  wobei  neuerliche 
Stickstoffentwicklung  unter  Lösung  eintrat.  Nach  48 stündigem 
Stehen  wurde  der  Äther,  der  noch  überschüssiges  Diazomethan 
enthielt,  abdestilliert.  Die  zurückbleibende,  rasch  kristallinisch 
erstarrende  Masse  wurde  aus  absolutem  Alkohol  umkristallisiert 
und  in  Form  von  gelben,  zu  sternartigen  Gebilden  vereinigten 
Nadeln  erhalten,  welche  bei  162*  schmelzen.  Die  Kristalle 
waren  unlöslich  in  Alkali  und  zeigten  mit  Eisenchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  keine  Farbenreaktion. 

0-2137/ lieferten  nach  Zeisel  0*5784/ AgJ. 

In  100  Teilen:  ^      ^    ,  ^. 

Berechnet  für 

CisHgOa  (OCHg)^  Gefunden 


OCHg 36-0  35-7 
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Es  sind  somit  bei  längerer  Einwirkung  eines  Überschusses 
an  Diazomethan  neben  der  vorhandenen  Methoxylgruppe  noch 
drei  Hydroxyle  in  Methoxyl  übergeführt  worden.  Die  Un- 
löslichkeit dieses  Körpers  in  Alkali  und  das  Ausbleiben  einer 
Reaktion  mit  Eisenchlorid  lassen  die  neben  den  methylierten 
und  als  Phenolhydroxyl  aufzufassenden  Hydroxylen  noch  frei 
vorhandene  vierte  Hydroxylgruppe,  welche  aber  acetylierbar 
ist,  als  alkoholisches  Hydroxyl  ansprechen,  welches  mit  Rück- 
sicht auf  die  früher  festgestellte  Resistenz  des  Eriodictyonons 
gegen  Oxydation  bei  Ausschaltung  von  Alkali  ein  tertiäres 
Hydroxyl  sein  muß.  Eriodictyonon  enthält  somit  neben  der 
Methoxylgruppe  noch  drei  Phenolhydroxyle  und  ein  tertiäres 
Alkoholhydroxyl.  Damit  im  Zusammenhange  steht  die  Bildung 
von  Brenzkatechin,  welches  zwei  Hydroxylgruppen  liefert, 
neben  Homobrenzkatechin,  das  aus  dem  gleichfalls  nach- 
gewiesenen Kreosol  entsteht,  welches  das  dritte  Hydroxyl 
und  das  Methoxyl  enthält. 

Kalischmelze  des  methylierten  Körpers. 

Das  methylierte  Produkt  wurde  sodann  der  Kalischmelze 
untenvorfen,  bis  gleichmäßiger  Fluß  eingetreten  war.  Die  in 
Wasser  gelöste  rote  Schmelze  gab  nichts  an  Äther  ab.  Beim 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  entwich  reichlich  Kohlensäure, 
bei  der  folgenden  Wasserdampfdestillation  konnte  kein  mit 
Wasserdämpfen  flüchtiger  Körper  erhalten  werden.  Die  saure 
Lösung  wurde  hierauf  in  einem  Schacherlapparate  mit  Äther 
ausgezogen.  Vollständige  Entfärbung  konnte  hiebei  nicht 
erzielt  werden.  Der  Äther  hinterließ  nach  dem  Verdunsten  eine 
mit  harzigen  Verunreinigungen  verschmierte  Kristallmasse, 
welche  durch  Abpressen  und  Umkristallisieren  aus  Äther 
gereinigt  wurde.  Die  erhaltenen  nadeiförmigen  Kristalle  waren 
in  Wasser  löslich,  die  Lösung  nahm  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chloridlösung Grünfärbung  an,  welche  durch  Zusatz  von  Soda- 
lösung erst  blau,  dann  rot  wurde.  Die  bei  100*  getrockneten 
Kristalle  schmolzen  unter  Zersetzung  bei  190*  und  gaben 
bei  der  Elementaranalyse  aus 

0- 1638^ Substanz  0-3263^ COg  und  0'0574^H2O. 
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In  100  Teilen: 

Berechnet 
C6H3(OH)2COOH 

Gefunden 

C 

H 

54-54 
3-89 

54-33 
3-67 

Dadurch  erscheint  die  entstandene  Säure  als  Protocatechu- 
säure  identifiziert.  Ein  anderer  entstandener  Körper  konnte 
nicht  nachgiewiesen  werden. 

Im  folgenden  soll  der  Versuch  gemacht  werden,  aus 
dem  erhaltenen  Resultate  eine  Konstitutionsformel  des  Erio- 
dictyonon  aufzustellen.  Enthalten  ist  einerseits  ein  Benzol- 
kem,  der  ein  Methoxyl  und  ein  Hydroxyl,  ferner  ein  Seiten- 
kettenkohlenstoffatom  enthält,  das  als  Bindeglied  zum  Rest  des 
Moleküles  anzusehen  ist.  Dies  ist  aus  der  Bildung  von  Kreosol 
bei  der  trockenen  Destillation,  ferner  aus  der  Bildung  von 
Protocatechusäure  zu  folgern.  Andrerseits  stehen  zwei  andere 
Hydroxylgruppen  in  Orthostellung  an  einem  zweiten  Benzol- 
kem,  was  aus  der  Bildung  von  Brenzkatechin  neben  Homo- 
brenzkatechin  und  auch  aus  der  Anzahl  der  nachgewiesenen 
Phenolhydroxyle  zu  schließen  ist.  Da  bei  der  Kalischmelze 
des  Methylderivates  nur  Protocatechusäure  entsteht,  muß  sich 
ein  Bindeglied  zum  Reste  des  Moleküles  wie  beim  erst- 
genannten Benzolkern  in  der  1,  3, 4-Stellung  befinden.  Es  sind 
somit  zwei  Kerne  vorhanden, 


H 

H 

H^\-C^ 

1 

einerseits: 

andrerseits; 

HO^/H 

HO^^H 

OCH3 

OH 

Damit  wäre  die  Stellung  und  Zugehörigkeit  von  1 5  Atomen 
Kohlenstoff,  12  Atomen  Wasserstoff  und  4  Sauerstoffatomen 
festgelegt.  Es  bleibt,  entsprechend  der  Formel  C^e^iiC^e  "^^^ 
die  Stellung  von  einem  Kohlenstoffatom,  einem  als  doppelt  in 
Ketoform  gebundenen  Sauerstoffatom,  einem  tertiären  AI- 
koholhydroxyl  und  einem  Wasserstoffatom  fraglich,  welche 
zwischen  den  beiden  Beniolkernen  stehen  und  zusammen  mit 
den  an    den  Benzolkernen    als   Verbindungsteile   stehenden 
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Kohlenstoffatomen  der  Carboxylgruppe  der  erhaltenen  Proto- 
catechusäure  die  Brücke  bilden  müssen,  da  entsprechend  der 
Forderung  eines  tertiären  Hydroxyles  ein  Kohlenstoffatom  an 
drei  andere  Kohlenstoffatome  gebunden  sein  muß,  ferner  ein 
Kohlenstoffatom  infolge  der  optischen  Aktivität,  welche  bei 
Benzolderivaten  nur  in  einer  Seitenkette  eintreten  kann, 
asymmetrisch  sein  muß  und  dies  aus  naheliegenden  Gründen 
nur  das  tertiäre  Kohlenstoffatom  sein  kann.  Doppelte  Bindung 
ist  nicht  vorhanden.  Demnach  kann  man  der  Brücke  nur  eine 
der  drei  möglichen  Konfigurationen 


I. 

n. 

m. 

OH      0 

1         II 

c— c- 

1 

H2 

-c- 

OH       0 

H*        1         II 

— c— c— c— 

1 

0                 OH 

i;    Hj    1 

—  G  — C  — C- 

1 

zuschreiben,  wobei  bei  jedem  Kohlenstoffatom  die  noch  freie 
Valenz  wieder  an  Kohlenstoff  gebunden  ist.  Dies  erfordert,  daß 
zwei  Kohlenstoffatome  an  einem  Benzolkeme  stehen,  außerdem 
sind  zur  Absättigung  neben  dem  Hydroxyl  noch  zwei  Wasser- 
stoffatome nötig,  während  nach  der  früheren  Aufstellung  nur 
eines  disponibel  wäre,  weshalb  gleichfalls  angenommen  werden 
muß,  daß  an  Stelle  eines  Wasserstoffatomes  eines  Benzol- 
kernes die  zweite  Kohlenstoffbindung  tritt  und  dieses  an  der 
Brücke  steht. 

Die  Bildung  von  Kreosol  bei  der  trockenen  Destillation 
macht  die  relative  Stellung  der  Methylengruppe  der  Brücke 
und  der  Methoxylgruppe  des  einen  Benzolkernes  als  Meta- 
Stellung  wahrscheinlich. 

Dadurch  wird  die  mit  III  bezeichnete  Möglichkeit  aus- 
geschlossen und  bleiben  nur  die  mit  I  und  II  bezeichneten 
Gruppierungen  übrig.  Bei  Gruppierung  I  würde  durch  Ring- 
schließung mit  dem  das  Methoxyl  tragenden  Benzolkem  eine 
Konfiguration  geschaffen,  welche  sich  von  Hydrinden  ableiten 
läßt.  Bei  Gruppierung  II  kann  das  der  Methylengruppe  benach- 
barte tertiäre  Kohlenstoffatom  mit  dem  das  Methoxyl  tragenden 
Benzolkerne  einen  aus  vier  Kohlenstoffatomen  bestehenden 
Ring  schließen,  was  der  weniger  wahrscheinliche  Fall  ist,  bei 
Ringschluß  durch  die  beiden  endständigen  Kohlenstoffatome 
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mit  dem  durch  die  Methoxylgruppe  gekennzeichneten  Benzol- 
kerne würde  gleichfalls  eine  von  Hydrinden  sich  ableitende 
Gruppierung  geschaffen. 

Dementsprechend    wären    zwei    Konfigurationsmöglich- 
keiten gegeben: 

I. 


HO— C  /  %C— C  — Cf^ 

1           \_ 

H 
_C 

%C  — OH 

— / 

CH,0-CS^^^S^'C0       C 

c      c 

H       Ha 

C 

I 
OH 

II. 

"            2 

H 

CHjO -  C  /^^  C  -CHg     ^  /- 

C         C          OH    H 
H         0 

C 

\C-0H 

c 

1 

OH 

In  beiden  Fällen  ist  bezüglich  der  Stellung  der  Methoxyl- 
gruppe eine  Stellungsisomerie  möglich.  Beiden  Konfigurations- 
möglichkeiten  werden  die  erhaltenen  Spaltungsprodukte  ge- 
recht, wobei  im  zweiten  Fall  für  eine  Hälfte  die  Entstehung 
der  Protocatechusäure  indirekt  aus  einer  primär  entstehenden 
und  durch  Kohlensäureabspaltung  weiter  zersetzten  Dicarbon- 
säure  anzunehmen  ist. 


Sitib.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  63 
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Ober  den  zeitiiehen  Verlauf  des  Zerfalles  der 
Malonsäure  in  Kohlensäure  und  Essigsäure 

von 
Josef  Lindner. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Czemowitz. 

(Mit  2  Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in  der  Siuung  am  6.  Juni  1907.) 

Wie  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  ist,  zerfällt  die  Malon- 
säure bei  ihrem  Schmelzpunkte  glatt  in  Kohlensäure  und 
Essigsäure.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  C.  Pomeranz, 
der  gefunden  hatte,  daß  diese  Reaktion  in  Eisessiglösung  schon 
bei  Wasserbadtemperatur  mit  merklicher  Geschwindigkeit  vor 
sich  geht,  habe  ich  es  unternommen,  diesen  Vorgang  messend 
zu  verfolgen. 

Diese  Reaktion  ist  zwar,  wenn  sie  nach  dem  Schema 
CH,(C00H)2  =  CHgCOOH-hCOg  verläuft,  eine  monomoleku- 
lare, es  war  jedoch  von  vornherein  die  Möglichkeit  nicht  aus- 
zuschließen, daß,  da  die  Essigsäure  im  flüssigen  Zustande  zu- 
mindest dimolekular  ist,  die  Reaktion  von  höherer  als  der 
ersten  Ordnung  sein  konnte,  also  etwa 

2CH8(COOH)2  =  (CH3COOH)8-4-2COj. 

Bevor  ich  die  Versuchsresultate  wiedergebe,  will  ich  kurz 
den  nebenbei  skizzierten  Apparat  beschreiben,  dessen  ich 
mich  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  bediente. 

Der  zur  Aufnahme  des  Reaktionsgemisches  dienende 
Kolben  a  wurde  zu  Beginn  des  Versuches  niit  etwas  Glas- 
draht^  beschickt  und  hierauf  mit  Eisessig  nahe  bis  zur  Mündung 


^  Der  Glasdraht  hatte  den  Zweck,  die  Gasabscheidun^  zu  regeln. 
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gefüllt.  Durch  die  Einleitungsröhre  b  wurde  bei  der  Versuchs- 
temperatur (Siedepunkt  des  Wassers)  ein  Kohlensäurestrom 
bis  zur  Sättigung  des  Eisessigs  eingeleitet.  Hierauf  wurde  die 
Einleitungsröhre  so  weit  zurückgezogen,  daß  sie  nicht  mehr  in 
die  Flüssigkeit  tauchte  und  durch  kurzes  Lüften  des  Stöpsels 
die  in  eine  dünnwandige  Glasröhre  eingeschmolzene  Malon- 
säure  in  den  Kolben  gebracht,  wobei  der  Kohlensäurestrom 
nicht  unterbrochen  wurde.  Nunmehr  wurde  die  Röhre  b  ganz 


Fig.  1. 

zurückgezogen,  durch   einen  Glasstab   ersetzt  und   die  Ver- 
bindung zwischen  den  Röhren  c  und  d  hergestellt. 

Mittels  des  Glasstabes  wurde  das  Glasröhrchen  mit  der 
Malonsäure  zerdrückt.  Das  sich  jetzt  entwickelnde  Gas  entwich 
durch  die  Röhre  c,  die  mit  einem  erweiterten  Ende  in  den 
Stöpsel  des  Kolbens  eingefügt  war,  um  das  Zurückfließen  des 
mitgeführten  Eisessigs  zu  erleichtern;  das  absteigende  Ende 
hingegen  war  kurz  und  enge  gewählt,  so  daß  der  mit  Kohlen- 
säure gefüllte  und  den  Temperaturschwankungen  ausgesetzte 
Raum  ein  möglichst  kleiner  war.  Durch  die  Röhre  d  trat  das 
Gas  in  ein  sehr  kleines  Waschgefäß  /  mit  Wasser  ein,  durch 
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welches  die  letzten  Spuren  von  mitgeführtem  Eisessig  zurück- 
gehalten wurden. 

Das  freie  Ende  der  Natronkalkröhre  h  war  mit  einer  Saug- 
pumpe verbunden.  Der  mit  dieser  erzeugte  kräftige  Luftstrom 
trat  durch  die  Natronkalkröhre  e  in  das  Waschgefäß  /  ein  und 
führte  das  hier  in  den  Luftstrom  eintretende  Kohlendioxyd 
rasch  in  die  Trockenröhre  g  und  in  die  Natronkalkröhre  h  fort. 
Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  letztere  ausgetauscht  und  gewogen. 
Auf  diese  Weise  konnte  die  bei  der  Reaktion  in  einer  bestimmten 
Zeit  gebildete  Kohlensäure  ohne  Unterbrechung  des  Versuches 
gemessen  werden. 

Die  beschriebene  Versuchsanordnung  ermöglichte  es,  den 
Kohlensäuregehalt  der  Lösung  während  der  ganzen  Dauer  des 
Versuches  konstant  zu  halten,  da  die  Temperatur  und  der 
Druck  während  dieser  Zeit  unverändert  blieben,  so  daß  die 
vom  Natronkalk  aufgenommene  Kohlensäure  stets  der  durch 
die  Reaktion  frei  gewordenen  entsprach. 

In  den  nachstehenden  Tabellen  ist  unter  S  die  der  in 
Lösung  vorhandenen  Malonsäure  entsprechende  Kohlensäure- 
menge zu  verstehen,  e  bedeutet  die  zu  einer  bestimmten  Zeit 
entwickelte  Kohlensäure,  /  die  Zeit  in  Minuten,  K  die  Konstante 

1       S 
für  Reaktionen  erster  Ordnung  =  —  In  -^• 

Als  Anfang  der  Reaktion  wurde  nicht  der  Moment  des 
Einführens  der  Malonsäure  in  Eisessig  gewählt,  da  ja  die  Auf- 
lösung der  Malonsäure  einige  Zeit  beansprucht,  während  der 
die  Gasentwicklung  keine  regelmäßige  sein  kann,  sondern  ein 
späterer  Zeitpunkt,  etwa  eine  Stunde  nach  Beginn  des  Ver- 
suches. 

Versuch  1. 

Temperatur  100  bis  100- 2*.  Verwendet  wurden  36-35^ 
Eisessig  und  3*1796^  Malonsäure,  entsprechend  1*3452^ 
Kohlensäure,  8^  =  1-  2668. 


t 

e 

S 

Ä.IO« 

60 

0-0656 

1-2012 

886 

213 

0-2104 

1 -0564 

852 

276 

0-2717 

0-9951 

875 
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/         c  S  JST.IO« 

336  0-3157  0-9511  854 

397  0-3794  0  8874  868 

457  0-4220  08448  884 

Versuch  2. 

Temperatur  100  bis  100-2*.  Verwendet  uoirden  93*98^ 
Eisessig  und  3 -5181^  Malonsäure,  entsprechend  1*4884^ 
Kohlensäure;  S»  =  1  '3973. 


/ 

e 

5 

JT.IO« 

132 

0-1549 

1 '2424 

891 

181 

0-2047 

1-1926 

875 

241 

0-2681 

1 • 1292 

884 

307 

0-3394 

1-0579 

907 

361 

0-3933 

1-0040 

916 

482 

0-5025 

0-8948 

926 

515 

0-5332 

0-8641 

933 

Versuch  3. 

Temperatur  100  bis  100-2**.  Verwendet  wurden  42-11^ 
Eisessig   und   3*4847^  Malonsäure,    entsprechend    1'4743^ 


Kohlensäure ;  S^  = 

=  1-3951. 

/ 

e 

s 

K.ios 

121 

0-1374 

1-2577 

857 

241 

0-2607 

1-1344 

859 

298 

0-3111 

1-0840 

847 

351 

0-3587 

1-0364 

847 

425 

0-4243 

0-9708 

852 

487 

0-4703 

0  9248 

845 

591 

0-5482 

0-8469 

845 

Versuch  4. 

Temperatur  98-4  bis  98-6*.  Verwendet  wurden  97-99^ 
Eisessig  und  4*0338^  Malonsäure,  entsprechend  1*7064^ 
Kohlensäure;  S^  =  1  •  6564. 
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t 

e 

5 

Ä-.108 

130 

0-1289 

1-5275 

624 

191 

0-1775 

1-4789 

594 

271  . 

0-2498 

1-4066 

603 

335 

0-3064 

1-3500 

610 

Die  vier  Versuche  zeigen,  daß  die  untersuchte  Reaktion 
tatsächlich  eine  monomolekulare  ist.  Während  aber  die  Kon- 
stanten K  aus  den  ersten  drei  Versuchen  eine  recht  gute  Über- 
einstimmung zeigen,  ist  die  aus  dem  vierten  berechnete  um  ein 
Beträchtliches  kleiner.  Diese  auffällige  Verminderung  der  Kon- 
stanten klärte  sich  alsbald  dadurch  auf,  daß  der  Siedepunkt 
des  Wassers  während  dieses  Versuches  infoige  des  außer- 
gewöhnlich niederen  Barometerstandes  tiefer  lag.  Dies  wurde 
noch  durch  die  nachfolgenden  Versuche  bestätigt,  welche  den 
Zweck  hatten,  den  Einfluß  der  Temperaturveränderungen  auf 
die  Konstante  der  Reaktionsgeschwindigkeit  festzustellen.  Da- 
zu wurde  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade  durch 
Zusatz  von  Salz  erhöht  und  darauf  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit gemessen. 

Versuch  5. 

Verwendet  wurden  46  •  5  ^  Eisessig  und  4*8347^  Malon- 
säure,  entsprechend  2*0454^  Kohlensäure;  S^  =  2-0102.  Die 
Anfangstemperatur  war  98  •  5**. 

t  e  S  ÜT.IO« 

71  0-0887  1-9215  635 

127  0-1632  1-8470  665 

Nun  wurde  die  Temperatur  auf  99-1**  erhöht  und  darauf 
von  neuem  Sq  bestimmt.  Es  betrug  1  -6668. 


/ 

e 

S 

K.IO« 

64 

0-0744  . 

1-5924 

714 

120 

0-1349 

1-5319 

702 
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Versuch  6. 

Verwendet  wurden  90^  Eisessig  und  7-3945^  Malon- 
säure,  entsprechend  3-1284^  Kohlensäure;  S<*  =  2-7228.  Die 
Anfangstemperatur  war  99*4. 


67 


01315 


2-5913 


/L.IO« 
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Fig.    2. 


J0»!f* 


Die  Temperatur  wurde  jetzt  auf  100*  erhöht;  So  =  2-4852. 


t 

t 

S 

Ä.IO« 

58 

0-1220 

2-3632 

838 

121 

0-2353 

2-2499 

822 

Nach  weiterer  Temperaturerhöhung  ergab  sich  noch  ein 
Wert  für  if.lO^iz:  1150  bei  102-5%  doch  erlitt  der  Versuch 
hierauf  eine  Unterbrechung. 
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Versuch  7. 


Verwendet  wurden  50^  Eisessig  und  5-7093^  Malon- 
säure, entsprechend  2-4155^  Kohlensäure;  Sq  =  2 '0997. 


i 

e 

S 

JC.IO« 

Temp. 

44 

0- 1302 

1-9695 

1455 

104-5 

84 

0-2433 

1-8564 

1466 

104-7 

132 

0-3843 

1-7154 

1531 

104-9 

178 

0-4859 

1-6138 

1478 

104-5 

239 

0-6568 

1-4429 

1570 

105-1 

Werden  die  in  den  Versuchen  5  bis  7  gefundenen  Werte 
von  K  und  die  Temperaturen  T  auf  die  Achsen  eines  Koordi- 
natensystems aufgetragen,  so  ergibt  sich  eine  Kurve,  die  nur 
wenig  von  einer  Geraden  abweicht.  Die  beiden  Größen  sind 
also  in  diesem  kleinen  Intervalle  (von  6  Graden)  einander  fast 
proportional. 

Nach  dem  Ergebnisse  der  angeführten  Versuche  ist  also 
der  Zerfall  der  Malonsäure  in  Eisessiglösung  eine  mono- 
molekulare Reaktion. 

Zum  Schlüsse  habe  ich  noch  die  angenehme  Pflicht  zu 
erfüllen,  Herrn  Prof.  C.  Pomeranz  für  die  Anregung  und  die 
Förderung  der  Arbeit  zu  danken. 
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Beitrag"  zur  Kenntnis  des  Diaeetonamins 

von 
Moritz  Kohn. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  Juli  1907.) 

Vor  längerer  2Jeit  wurde  mitgeteilt/  daß  der  Diaceton- 
alkohol  bei  der  Einwirkung  von  Magnesiummethyljodid  in 
glatter  Reaktion  das  2,  4-Dimethyl-Pentan-2,  4-diol  liefert.  Ich 
habe  seither  auch  die  Einwirkung  des  Magnesiummethyljodides 
auf  das  Diacetonamin  untersucht.  Es  hat  sich  gezeigt,  daß  das 
Diacetonamin,  das  bekanntlich  bei  der  Erwärmung  leicht  in 
Ammoniak  und  Mesityloxyd  zerfällt,  bei  der  heftigen  Reaktion 
mit  Magnesiummethyljodid  jedenfalls  nur  zum  kleinen  Teil  in 
der  genannten  Weise  gespalten  wird,  denn  es  läßt  sich  aus 
dem  Reaktionsgemisch  eine  ansehnliche  Menge  eines  neuen 
Aminoalkohols,  des  2,  4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol  (4),  iso- 
lieren ; 

CH3>r       ^  MgJCH,        CH  >^-(N"«)  -^"«^^^^ 

CHjXO.CHj  CHj 

Dieses  Alkamin  steht,  wie  unmittelbar  ersichtlich,  in  naher 
Beziehung  zum  Heintz'schen  Diacetonalkamin  (I.)  [2-Methyl- 
2-Amino-Pentanol  (4)],  sowie  zum  Oxy-ß-Isohexylamin  Kohn 
und  Lindauer«  (IL)  [2-Methyl-4-Amino-Pentanol  (2)]: 


1  Bcrl.  Ber.,  37,  4731  (1904). 

<  Monatshefte  fQr  Chemie,  1902,  756. 
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CH,. 


I-  CH 


$ 


'>C.XH, 

(         I  pLJ 

CH..CHOH.CH.  «.>c.,XH,,.CH..qOH,' 

„    ^H.>aOH,  ^"-  ^CH. 

CH^.CH(NH,).CH5. 

Einwirkung  von  Magnesiununethyljodid  auf  das  Diaceton- 

amin. 

Diacetonamin,  das  aus  seinem  Oxalat  mittels  Atzkali  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  wird  mit  Äther  aufgenommen  und  die 
ätherische  Lösung  mit  Pottasche  sorgfältig  getrocknet  Man 
läßt  sodann  das  Aminoketon  auf  das  Magnesiummethyljodid 
in  derselben  Weise  einwirken,  wie  dies  für  den  Diaceton- 
alkohoH  vor  kurzem  beschrieben  wurde.  Das  Reaktionsgemisch 
wird  nach  beendeter  Zersetzung  der  Magnesiumverbindungen 
mittels  Essigsäure  von  der  ätherischen  Schichte  getrennt,  mit 
Ätzkali  im  Oberschusse  versetzt  und,  ohne  das  ausgefallene 
Magnesiumhydroxyd  durch  Filtration  zu  entfernen,  mit  Äther 
extrahiert.  Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  werden  mit 
festem  Kali  getrocknet  und  hierauf  durch  Abdestillieren  vom 
Äther  befreit.  Der  Rückstand  destilliert  unter  einem  Druck  von 
19  bis  20  mm  konstant  bei  82**  als  eine  nicht  besonders  schwer 
bewegliche,  schwach  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit, 
die  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  allmählich  gelbbraun  verfärbt 
und  rasch  Kohlensäure  anzieht. 

Wegen  dieser  Eigenschaften  wurde  von  einer  Elementar- 
analyse Abstand  genommen.  Die  Molekulargewichtsbestimmung 
nach  Bleier-Kohn  ergab: 

0*0314^  Substanz  lieferten,  im  Toluoldampfe  vergast,  eine  Druck erhöhung  von 
221  mm  Paramnöl  (Konstante  =  910). 

Daher  Molekulargewicht: 


Gefunden 
129-2 

Berechnet  für 
C7H17ON 

M 

131-21 

i  Monatshefte  für  Chemie,  1907;  Abhandlung  von  Franke  und  Kohn. 
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Gefunden 

I                    II 

Pt. 

28-94             28-89 
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Das  Chloroplatinat  erhält  man  aus  wässeriger  Lösung 
sofort  als  kristallinischen  Niederschlag.  Es  ist  auch  in  heißem 
Wasser  nicht  besonders  leicht  löslich;  beim  Erkalten  fällt  es 
als  sandiges,  kristallinisches  Pulver  von  ziegelroter  Farbe  aus. 
Bei  langsamer  Ausscheidung  kommen  auch  glasglänzende, 
körnige  Kriställchen  heraus;  unter  dem  Mikroskop  sieht  man 
rhomboedrische  Tafeln. 

I.  0-3017^,  vakuumtrocken,  lieferten  0* 0873 ^Platin. 
IL  0  •  3095  g  lieferten  0  •  0894  g  Platin. 


Berechnet  für 
(C7Hj70N.HCl)2PtCl4 

28-99 

Das  Pikrat  kristallisiert  aus  heiß  gesättigter  alkoholischer 
Lösung  beim  Erkalten  aus.  Es  ist  auch  in  kaltem  Alkohol 
ziemlich  beträchtlich  löslich;  die  Ausscheidung  des  Salzes 
erfolgt  daher  in  reichlicherer  Menge,  wenn  man  die  alkoholische 
Lösung  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  konzentriert.  Die 
Kristalle  werden  durch  Absaugen  von  der  bräunlichen  Mutter- 
lauge getrennt  und  durch  Umlösen  in  Alkohol  gereinigt.  Beim 
langsamen  Abdunsten  des  Alkohols  erhält  man  prächtige, 
glänzende  Kristalle. 

Herr  J.  Bruckmoser,  Assistent  am  mineralogisch-petro- 
graphischen  Institute  der  Wiener  Universität,  hatte  die  Güte, 
mir  diesbezüglich  folgendes  mitzuteilen: 

»Die  Kristalle,  scheinbar  Rhomboeder,  gehören  dem  triklinen  System 
an.  Es  treten  bei  den  kleineren  Individuen  drei  Flächenpaare  auf,  bei  den 
größeren  kommt  noch  eines  dazu.  Die  Kristalle  besitzen  nach  einer  Fläche  eine 
ausgezeichnete  Spaltbarkeit.  Auf  dieser  fast  senkrecht  steht  die  erste  negative 
Mittellinie.  Der  Achsenwinkel  ist  ziemlich  klein.  Die  Achsen  zeigen  eine  außer- 
gewöhnlich starke  Dispersion.  Die  eine  Achse  gewährt  ein  Bild  ähnlich  einer 
gekreuzten  Dispersion,  die  andere  ähnlich  einer  geneigten  Dispersion  (p  >•  v) 
bei  monoklinen  Kristallen.« 

I.  0-19 10^  vakuumtrockene  Substanz  lieferten  0 •  0960 /  H2O  und  0 •  3042 ^ 

CO2. 
IL  0-1700^  lieferten  24  cm^  feuchten  Stickstoff  bei  15*5**  und  738  mm. 
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In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^j ^ IP  C,sH2AN, 

C 43-43  —  43-29 

H 5-58  —  5-60 

N —  16-01  15-58 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  153  bis  155*5*. 

Das  Oxalat  erhält  man  durch  Vermischen  einer  heißen 
alkoholischen  Oxalsäurelösung  mit  dem  Aminoalkohol.  Beim 
Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  feiner  nadei- 
förmiger Kriställchen,  der  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen 
befreit  und  hierauf  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert  wird. 
Durch  Zusatz  von  Äther  gelingt  es,  das  Salz  fast  vollständige 
auszufällen.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  stellt  es  ein 
weißes,  lockeres  Pulver  dar,  das  von  etwa  212*  an  unter 
Aufschäumen  schmilzt 

0-1762^  lieferten  \2'7  cm'  feuchten  Stickstoff  bei  17*  C.  und  748  mm  Baro- 
meterstand. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 
(C7H„ON),.C,04H2 

N 

..       8-23 

7-97 

Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  2,  4-Dimethyl*2-Ajnino- 

Pentanol  (4). 

Eine  mit  überschüssigem  Jodmethyl  versetzte  methyl- 
alkoholische Lösung  der  Base  wurde  einige  Tage  sich  selbst 
überlassen.  Hierauf  wurde  durch  Abdestillieren  das  unver- 
brauchte Jodmethyl  sowie  der  Methylalkohol  verjagt,  der 
Rückstand  mit  SOprozentiger  Kalilauge  übergössen  und  durch 
mehrmaliges  Ausschütteln  mit  Äther  die  bei  der  Methylierung 
entstandenen  Basen  entfernt.  Das  ölige  Jodmethylat  wurde  von 
der  Lauge  getrennt,  mit  Wasser  aufgenommen,  die  wässerige 
Lösung  mit  Chlorsilber  entjodet  und  aus  dem  das  Chlormethylat 
enthaltenden  Filtrat  durch  Goldchloridlösung  ein  voluminöser 
Niederschlag  gefallt,  der  durch  Umkristallisieren  aus  heißem 
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Wasser    in    Form    blätteriger,    goldgelber   Kriställchen    vom 
Schmelzpunkte  142  bis  143*  erhalten  wurde. 

0-1673^  vakuumtrocken,  üeferten  0*0639^  Au. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjoHa^ONCl  Au  Clg 

Au 38-20  38-42 

PhenylthioharastofiF  des  2, 4-Dimethyl-2-Ainino-Pentanol  (4). 

Beim  Mischen  des  Aminoalkohols  mit  PhenylsenfÖl  (1  Mol) 
erfolgt  starke  Erwärmung  und  es  resultiert  ein  zäher  brauner 
Sirup,  der  allmählich  erstarrt.  Zur  Reinigung  wurde  die 
Substanz  aus  Benzol  zweimal  umkristallisiert,  aus  dem  sie  in 
rein  weißen,  blätterigen  Kriställchen  anschießt,  die  bei  115  bis 
117*  schmelzen. 

0-2234^  vakuumtrocken,  lieferten  20*4  cm'  feuchten  Stickstoff  bei  14*5^  C. 
und  741  mm  Barometerstand. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci4H2jNjOS 


N 10-44  10-54 

In  Alkohol  ist  der  ThioharnstoflF,  namentlich  in  der  Wärme, 
leicht  löslich,  hingegen  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin. 
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Ober  die  Aminotrimethylessigsäure 

von 
Moritz  Kohn  und  August  Schmidt. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  11.  Juli  1907.) 

Durch  die  über  E.  Fisch er's  Veranlassung  ausgeführte 
Untersuchung  von  Summer^  sind  von  den  zwölf  theoretisch 
möglichen  Aminovaleriansäuren  die  a-AminoisovalerianSäure, 
die  a-Amino-w-valeriansäure,  die  Aminomethyläthylessigsäure 
sowie  die  ß- Aminoisovaleriansäure  genau  charakterisiert  worden. 
In  dieser  Mitteilung  soll  über  eine  neue  Anninovaleriansäure,  die 
Aminotrimethylessigsäure      (a-Dimethyl-ß-Aminopropionsäure) 

NH,CH, 

CHj^C.COOH 

berichtet  werden.  Da  auch  die  8-Amino-«-valeriansäure  sowie 
die  Y-Amino-«-valeriansäure  bereits  in  der  Literatur  be- 
schrieben sind,  reduziert  sich  die  Anzahl  der  noch  unbekannten 
Aminovaleriansäuren  nunmehr  auf  fünf. 

Wir  gingen  zur  Gewinnung  der  Aminotrimethylessigsäure 
von  der  Oxypivalinsäure 

CHjjOH 

CHg^C.COOH 

aus,  deren  Darstellung  vor  mehreren  Jahren  Wessely*  im 
hiesigen  Laboratorium  geglückt  ist.  Später  hat  Blaise^  die 


1  Berl.  Ber.,  35,  400  (1902). 

2  Monatehefte  für  Chemie,  21,  224  (1900);  22,  66  bis  68  (1901). 

3  Compt.  rend.,  134,  551  bis  553,  11 13  bis  11 15,  und  Bull.  sog.  chim.,  31, 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVl.  Bd.,  Abt.  II  b.  64 
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Oxypivalinsäure  auf  anderem  Wege  erhalten  und  zum  Gegen- 
stand eingehender  Untersuchungen  gemacht.  In  Gemeinschaft 
mit  Marcilly^  konnte  er  zeigen,  daß  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentabromid  die  Bromtrimethylessigsäure 

CHgBr 

CHg^C.COOH 

entsteht,  deren  Darstellung  von  Reformatzky  ^  durch  Bromie- 
rung  der  Trimethylessigsäure  bereits  früher  vergeblich  versucht 
worden  war. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Bromtrimethyl- 
essigsäure sind  wir  zur  entsprechenden  Aminosäure  gelangt. 
Wir  haben  gefunden,  daß  sich  die  gebromte  Säure  auch  durch 
Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  die  Oxysäure  in 
beträchtlicher  Menge  bildet,  während  Blaise  und  Marcilly 
ausdrücklich  betonen,  daß  die  Einwirkung  von  Bromwasser- 
stoffsäure auf  die  Oxysäure  ein  sehr  schlechtes  Resultat  gibt, 
indem  die  Bromwasserstoffsäure  wasserentziehend  einwirkt 
Desgleichen  konnten  wir  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffsäure die  bisher  unbekannte  Jodtrimethylessigsäure 

CHgJ 
CHg^C.COGH 

erhalten. 

Darstellung  der  Bromtrimethylessigsäjure. 

Je  15^  Oxypivalinsäure  werden  mit  der  fünf-  bis  sechs- 
fachen Gewichtsmenge  rauchender,  bei  0**  gesättigter  Brom- 
vvasserstoffsäure  8  bis  10  Stunden  auf  80**  und  hierauf  weitere 
10  Stunden  auf  100**  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  stellt  jetzt  eine 
klare,  licht  gelbrote  Flüssigkeit  dar,  auf  der  ein  dickliches  Öl 
schwimmt.  Beim  Abkühlen  mit  Eis  erstarrt  dasselbe  kristal- 
linisch, gleichzeitig  erfüllt  sich  auch  die  brom wasserstoffsaure 


i  Bull.  soc.  chim.,  31,  155  bis  160. 
2  Berl.  Ben,  23,  1596. 


Digitized  by 


Google 


über  die  Aminotrimethylessigsäurc.  96 1 

Lösung  mit  Kristallen.  Beim  öffnen  der  Röhren  entweicht  unter 
mäßigem  Drucke  ein  Gas.  Das  Rohprodukt  wird  über  Glaswolle 
rasch  abgesaugt,  zum  Zwecke  der  Entfernung  einer  anhaftenden 
öligen  Verunreinigung  auf  Tonplatten  gestrichen  und  in  einen 
Exsikkator  über  Schwefelsäure  und  gebrannten  Kalk  gebracht. 
Die  Ausbeute  beträgt  65  bis  70 7o  ^^^  verarbeiteten  Oxysäure. 
Es  muß  jedoch  hervorgehoben  werden,  daß  es  von  großer 
Wichtigkeit  ist,  die  erwähnte  Temperatur  und  Erhitzungsdauer 
genau  einzuhalten,  da  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen 
harzige  Zersetzungsprodukte  entstehen,  die  bisweilen  das  Er- 
starren der  rohen  Bromtrimethylessigsäure  verhindern.  Durch 
Umkristallisieren  aus  Ligroin  erhält  man  schuppenförmige 
Kriställchen,  die  bei  47**  schmelzen.  Blaise  und  Marcilly 
geben  40 '5  bis  41*  an  (für  die  auf  der  Tonplatte  getrocknete 
Substanz). 

0*2847^ vakuumtrockene  Substanz  lieferten  0'2922^AgBr. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CjM^OgBr 

Br 43-68  44*  16 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  Bleier-Kohn: 

0*0165^  Substanz    lieferten,    im   Anilindampf  vergast,   eine  Druckerhöhung 
von  96  mm  Paraffinöl  (Konstante  für  Anilin  =  1060). 

Daher  Molekulargewicht:  Berechnet  für 

Gefunden  CjM^OgBr 


182  181-05 


Durch  neuerliches  mehrstündiges  Erhitzen  des  brom- 
wasserstofFsauren  Filtrates  auf  100**  gewinnt  man  noch  eine 
kleine  Menge  Bromtrimethylessigsäure. 

Jodtrimethylessigsäure. 

Wird  die  Oxypivalinsäure  mit  der  ungefähr  zehnfachen 
Gewichtsmenge  Jodwasserstoffsäure  (spez.  Gew.  1*7)  unter 
Zusatz  von  etwas  amorphem  Phosphor  unter  Rückfluß  gekocht, 
so  beginnt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Öl  abzuscheiden.  Nach 
8  Stunden  läßt  man  erkalten  und  destilliert  hierauf  ungefähr 

64* 
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zwei  Drittel  des  Gemisches  ab.  Hiebei  geht  die  Jodtrimethyl- 
essigsäure  bereits  in  ziemlich  reinem  Zustande  als  rasch  er- 
starrendes öl  über;  die  anhaftenden  Verunreinigungen  bleiben 
zum  größten  Teil  zurück.  Die  Substanz  wird  über  Glaswolle 
abgesaugt  und  in  derselben  Weise  gereinigt  wie  die  Brom- 
trimethylessigsäure.  Aus  Petroläther  kristallisiert  die  jodierte 
Säure  in  glänzenden  Säulchen  vom  Schmelzpunkt  54**. 

I.  0  •  2685  g  vakuumtrockene  Substanz  lieferten  0  •  2117,  g  AgJ. 
II.  0-2578^  Substanz  lieferten  0- 2669^  AgJ. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 


I  II 


CsHeOgJ 


J 55-78         55-94  55-65 

Aminotrimethylessigsäure. 

(a-Dimeth3rl-ß-Aminopropionsäure.) 

Die  gebromte  Säure  wird  in  überschüssigem,  bei  0** 
gesättigtem,  alkoholischem  Ammoniak  gelöst  und  das  Gemisch 
zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Einschmelzröhren 
einen  Tag  stehen  gelassen,  hierauf  durch  ungefähr  10  Stunden 
auf  100**  erhitzt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wird  der  Alkohol 
abdestilliert  und  der  trockene  Rückstand  mit  Äther  ausgezogen. 
Beim  Verjagen  des  Äthers  bleibt  eine  verschmierte  Substanz 
zurück,  die  wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht  untersucht 
werden  konnte.  Das  Gemenge  von  roher  Aminosäure  und 
Bromammon  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleioxyd  bis 
zum  Verschwinden  der  Ammoniakentwicklung  gekocht,  heiß 
filtriert  und  aus  dem  Filtrat  das  in  Lösung  gegangene  Brom- 
blei durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Silbersulfat  gefallt.  Ein 
eventueller  Überschuß  von  Silbersulfat  kann  durch  genaue 
Ausfällung  mit  Chlorbaryum  entfernt  werden.  Das  schließlich 
resultierende  Filtrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit.  Nach  der  Filtration  des  Bleisulfids  wird  die  klare 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  wobei  die  Amino- 
säure in  Form  einer  blätterigen  Kristallmasse  zurückbleibt.  Sie 
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wird  in  möglichst  wenig  Wasser  aufgenommen  und  mit  Äther- 
Alkohol  ausgefällt.  Durch  neuerliches  Lösen  in  Wasser  und 
Ausfallen  mit  Äther-Alkohol  erhält  man  die  Aminosäure  völlig 
rein.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  60  7o  ^^r  theoretischen. 

I.  0-2154^  Substanz,  bei  100*  getrocknet,  lieferten   0-1801^  HgO  und 

0-4019^  COg. 
II.  0  •  2062  g  Heferten  0  •  1 692  /  HgO  und  0  •  3846  g  COg. 
m.  0-1740/  lieferten  0-1504/  HgO  und  0*3250/  COg. 
IV.  0*1899/  lieferten  20'^  cm^  trockenen  Stickstoff  bei  26*  und  743  mm 

Barometerstand. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 
CjHi.OjN 

I 

U            III 
50*87     50*92 

IV 

C 50*89 

51-23 

H 9-29 

9*11       9:60 

— 

9*49 

N — 



12-19 

11*99 

In  Wasser  ist  die  Aminotrimethylessigsäure  leicht  löslich, 
hingegen  löst  sie  sich  in  Alkohol  auch  bei  Siedehitze  nur 
wenig;  in  Äther  ist  sie  fast  unlöslich.  Aus  wässerig-alkoholischer 
Lösung  wird  sie  durch  Zusatz  von  Äther  als  pulveriger  Nieder- 
schlag gefällt. 

Beim  Erhitzen  in  der  Kapillare  beginnt  sich  die  Substanz 
um  200*  braun  zu  verfärben  und  zersetzt  sich  von  etwa  220** 
an  unter  Aufschäumen. 

Das  aus  der  reinen  Aminosäure  in  der  üblichen  Weise 
bereitete  Kupfersalz  kristallisiert  aus  Wasser  in  glänzenden 
Schuppen.  Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  deutlich  sechs- 
eckige Tafeln. 

Benzoylaminotrimethylessigsäure. 

Die  Benzoylierung  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
E.  Fischer^  in  Bicarbonatlösung  vorgenommen.  Durch  mehr- 


i  Berl.  Ben,  32,  2454  (1899). 
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maliges  Auskochen  mit  Ligroin  wurde  das  rohe  Benzoylprodukt 
von  der  anhaftenden  Benzoesäure  befreit.  Die  Substanz  wurde 
für  die  Analyse  mehrmals  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert, 
wobei  sie  in  dünnen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  149  bis  151** 
erhalten  wurde. 

1.0-1742^    Substanz,     vakuumtrocken,     lieferten    0*1067^   HgO     und 

0-4143^  COg. 
IL  0-1428^  lieferten  8*1  cm^  trockenen  Stickstoff  bei  25®  C.  und  749  mm 
Barometerstand. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

1 

II 

(C6H5CO)C5H,o02N 

C 64-87 

65  13 

H 6-81 

— 

6-83 

N — 

6-42 

6-35 

Phenylcyanatverbindung  der  Aminotrimethylessigsäure. 

Die  Phenylcyanatverbindung  der  Aminosäure  wurde  durch 
Einwirkung  von  etwas  mehr  als  einem  Molekül  Phenylcyanat  auf 
eine  alkalische  Lösung  der  Aminosäure  gewonnen.  Das  aus 
der  filtrierten  Lösung  beim  Ansäuern  ausgefällte  kristallinische 
Rohprodukt  wurde  aus  einer  größeren  Menge  heißen  Wassers 
umkristallisiert,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in  nadeiförmigen 
Kriställchen  vom  Schmelzpunkt  173  bis  175**  anschoß. 

1.0-1692^   vakuumtrockene     Substanz     lieferten    0-1022^   HgO    und 

0-3753^  COg. 
II.  0-1615^  lieferten  17*6  n««  trockenen  Stickstoff  bei  26®  C.  und  743  mm 

Barometerstand. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I                II 

Ci2H,608N2 

C 

..60-49            — 

60-97 

H 

..   6-72            — 

6-83 

N 

..    —            12-24 

11-89 
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Einwirkung  von  Jodmethyl   auf   die   Aminotrimethylessig- 
säure. 

2  g  Aminosäure  wurden  mit  der  IV2  Molekülen  Ätzkali 
entsprechenden  Menge  in  Form  einer  ungefähr  SOprozentigen 
wässerigen  Lösung  und  der  3  Molekülen  entsprechenden 
Menge  Jodmethyl  versetzt  und  dem  Gemisch  Methylalkohol 
zugefügt,  bis  eine  klare  Lösung  resultierte.  Dieselbe  wurde 
12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen; 
unterdessen  hatte  sie  eine  deutlich  saure  Reaktion  angenommen. 
Es  wurden  jetzt  noch  etwas  mehr  als  IY2  Moleküle  Atzkali 
(30prozentige  Lösung)  zugefügt  und  das  Gemisch  6  Stunden 
am  Rückflußkühler  im  Wasserbad  auf  ungefähr  60**  erhitzt. 
Hierauf  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  eben  angesäuert,  durch 
Digerieren  mit  überschüssigem  Chlorsilber  entjodet  und  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

Der  Rückstand  wurde  zum  Zwecke  der  Abtrennung  des 
Chlorkaliums  mit  Alkohol  extrahiert  und  die  alkoholische 
Lösung  eingedampft.  Das  Chlorhydrat  des  Betains  wurde  mit 
Wasser  aufgenommen,  mit  Tierkohle  entfärbt  und  die  wässerige 
Lösung  mit  Goldchlorid  gefällt. 

Durch  Umkristallisieren  der  Fällung  aus  heißem  Wasser 
wurde  das  Aurichlorat  in  prächtigen,  glänzenden  Nädelchen 
erhalten,  die  unter  Zersetzung  von  195  bis  201**  schmolzen. 
Die  Analysen  führten  zu  Zahlen,  die  auf  die  Formel  (CHj,)3 . 
.NCjHgOgHCl-hAuClg  stimmen. 

1.0-1912^    vakuumtrockene    Substanz     lieferten     00592^    HjO    und 

0  1349^  CO2. 
IL  0-2296 ^lieferten  0-0906^ Gold, 
m.  0-2878^  lieferten  0-1135^  Gold. 
IV.  0-2680^  lieferten  0- 1055^  Gold. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

C8H18NO2CI4AU 


I  II  III  IV 

C 19-24        _           —           —  19*23 

H 3-44        —           —           —  3-63 

Au —  39-40  39-44  39-37  39-50 
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Durch  Zersetzen  des  Golddoppelsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoflf  wurde  das  Chlorhydrat  als  weißer  kristallinischer 
Abdampfrückstand  erhalten,  der  an  der  Luft  nicht  zerfließt. 
Das  Platindoppelsalz  dieses  Chlorhydrates  ist  in  Wasser  nicht 
besonders  schwer  löslich  und  kristallisiert  beim  langsamen 
Abdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  großen,  übereinander 
geschichteten  Tafeln.  Es  schmilzt  unter  Aufschäumen  von 
223  bis  225\  _J 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem.-naturw.  Klasse 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 
gesonderten  Abteilungen,  welche  auch  einzeln  bezogen 
werden  können: 

Abteilung  L  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Kristallographie^  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abteilung  IIa.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physfk,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abteilung  II  b.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie. 

Abteilung  III.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Tiere  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medizin. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Ii^haltsverzeichnisse  ein  Preis  bei- 
gesetzt ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und 
können  durch  die  akademische  Buchhandlung  Alfred  Holder,' 
k.  u.  k.  Hof-  und  Universitätsbuchhändler  (Wien,  I.,  Rothenthurm- 
Straße  13),  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  dem  Titel:  »Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Teile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  14  K  —  14  M. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Originalauszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
g-egreben.  x^er  Preis  des  Jahrganges  ist  5  K  —  5  M. 
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des  7.  Heftes,  Juli  1907,  des  CXVI.  Bandes,  Abteilung  IIb  der  Sitzungs- 
berichte der  mathem.-naturw.  Klasse. 

Stite 
Goldsohmiedt  G.,  Weitere  Beobachtungen  über  das  Verbalten  von  Alkyl 

am  Stickstoff  gegen  siedende  Jodwasserstoffsäure 969 

Kailaii  A.,  Über  die  Veresterung  der  a-  und  ß-Naphtoesäure  durch  alkäho« 

lische  Salzsäure 9?5 

Gohlschmiedt  G.,  Ober  ein  bei  der  technischen  Gewinnung  von  Benzoe- 
säure aus  Steiokohlenteer  beobachtetes  Produkt 997 

Schrötier  H.  und  Flooh  J.,  Ober  das  Phenylhydrazon  der  Salicylsäure. 

(Vorläufige  Mitteilung) 1005 

H5nig8chmid  O.,  Über  künstlichen  Korund 1013 

Mauthner  J.,  Neue  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Cholesterins.  HI.  Umlagerung 

des  Cholestens.  (Mit  2  Textfiguren) 1019 

Kremann  R.,  Über  die  binären  Lösungsgleichgewiohte  zwischen  Harnstoff 

und  den  drei  isomeren  Kresolen.  (Mit  3  Textfigu^en)  .  .  .  .  .  ,1031 
Kailan  A.,  Übei*  die  Verestemng  der  ^imtsäure  und  der  Hydrozinitsäure 

durch  alkoholische  Salzsäure "1    .......    .  1043 

—  Über  die  Veresterung  der  NitrozimtsUuren  durch  alkoholische  Salz- 
säure      1069 

—  Über  die  Veresterung  der  Mandelsäure  (Para)  und  der  Benzoyl- 
ameisensäure 1093 

Meyer  H.,  Über  Säureanilide,  Anilosäuren  und  Pseudoanilide 1117 

—  Die  Konstitutionsbestitnmung  der  isomeren  Orthoketonsäurederivatc  1 137 
Abel  £.,    Kinetik    und   Katalyse^  der  Wasserstoffsuperoxyd-ThJosulfat- 

reaktion.  (Mit  3  Textfiguren) .    .  1 U5 
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Weitere  Beobachtungen  über  das  Verhalten 
von  Alkyl  am  Stickstoff  gegen  siedende  Jod- 
wasserstoffsäure 


Guido  Goldschmiedt, 

w.  M.  k.  Akad. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Siuung  am  11.  Juli  1907.) 

In  zwei  früheren  Abhandlungen^  ist  gezeigt  worden,  daß 
viele  Substanzen  Alkyl  am  Stickstoff  mehr  oder  weniger  leicht 
schon  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  als  Jodalkyl  ab- 
geben. Es  konnte  ferner  mit  Sicherheit  die  Abhängigkeit  der 
Erscheinung  selbst,  sowie  der  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von 
der  Struktur  der  untersuchten  Substanzen  erwiesen  werden. 

Die  Beobachtungen  erstreckten  sich  auf  eine  ziemlich 
große  Zahl  von  Verbindungen  aus  den  verschiedensten  Körper- 
klassen (Derivate  des  Benzols,  Naphthalins,  Anthracens,  Benzo- 
pyrrols,  Pyrazols  und  Pyridins);  nur  die  bisher  untersuchten 
aliphatischen  Substanzen  verhielten  sich  ausnahmslos  negativ, 
und  zwar  auch  solche,  die  die  kritische  Atomgruppierung 
0=:C — C — N  —  CHg  enthalten,  welche  in  den  Pyridinderivaten 
»auflockernd«  wirkt,  z.  B.  Betäin,  Sarkosin,  Kreatin,  Kreatinin, 
Methylamidoacetophenon;  desgleichen  konnte  auch  nicht 
spurenweise  Alkylabspaitung  bei  Tetramethylammoniumjodid 
und  Dimethylbenzylamin  nachgewiesen  werden. 

Es  drängte  sich  mir  nun  die  Vermutung  auf,  daß  die 
Labilität  des  Alkyls   auch    in   aliphatischen   Aminen   in   die 


J  Goldschmiedt  und  Hönigschmid,  Monatshefte  für  Chemie,  24,  707 
(1903);  Goldschmiedt,  Monatshefte  für  Chemie,  27,  849  (1906). 
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Erscheinung  treten  könnte,  welche  einen  Atomkomplex  ent- 
halten, welcher  durch  ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  mit  dem 
Stickstoff  zusammenhängt,  weil  solche  Amine  sich  in  ihrem 
Charakter  gewissermaßen  den  aromatischen  nähern. 

Durch  die  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Privatdozenten 
Dr.  M.  Kohn  in  Wien,  dem  ich  hiefür  meinen  Dank  ausspreche, 
bin  ich  in  die  Lage  versetzt  worden,  einige  Verbindungen,  in 
welchen  diese  Bedingung  erfüllt  ist,  zu  untersuchen,  und  es 
hat  sich,  wie  ich  vorgreifend  erwähnen  will,  die  Richtigkeit 
meiner  Vermutung  erweisen  lassen. 

Sämtliche  in  diese  Versuchsreihe  einbezogenen  Substanzen 
wurden  zunächst  6  Stunden  mit  Jodwasserstoffsäure  von  kon- 
stantem Siedepunkt  gekocht,  dann  1  cm'  Jodwasserstoffsäure 
vom  spezifischen  Gewicht  1-9  zugesetzt  und  abermals  6  Stunden 
gekocht;  da  die  zur  Abscheidung  gekommenen  Mengen  von 
Jodsilber  in  keinem  Falle  sehr  beträchtliche  gewesen  sind, 
wurde  die  während  der  ganzen  Kochdauer  abgeschiedene 
Quantität  an  Jodsilber  gemeinsam  gewogen.  In  jedem  einzelnen 
Falle  wurde  dann  qualitativ  festgestellt,  daß  bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  die  Alkylabspaltung  fortschreitet. 

1 .  AT-Methyl  -  «,  t>  T  -Trimethyltrimethylenimin. 

^CHs 

CHs.        /    N    . 

>C<  >CH  — CH, 

0-4205^  Substanz  gaben  in  12  Stunden  00474^  JodsUber. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CjHjsN 

CHg 0-72  13-27 

2.  A/^-Äthyl  -  o,  Y,  Y  -Trimethyltrimethylenimin. 

•  C2H5 

CHsv        y   ^   \ 

>C<  >CH  — CH3 

CH3  /      \  CH2  / 

0-2292 ^Substanz  gaben  in  12  Stunden  0* 0104^  Jodsilber. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  CgHjYN 


0-56  22-83 
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3.  Methyldiacetonalkamin. 

CHg^      ^CHg— CO  — CHs 

0*3895^  Substanz  gaben  in  12  Stunden  0*0499^  JodsUber. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  C7H15NO 

CHo 0-82  11-6 


4.  Methylpropyldiacetonalkamin. 


i./      ^CH«— CO  — ( 


CHa^       ^CHj- CO  — CH3 

0-3650 ^Substanz  gaben  in  12  Stunden  0*  1057^ Jodsilber. 

In  100  Teilen :  Berechnet  für 

Gefunden  CjqHjjNO 

CH3 1-81  8-77 

5.  2-Methyl-2-Dimethylaininopenten-4. 


CH3.         .N< 

y^\ 


CH3 


CHg  ^         ^CH2— CH  =  CH2 
0-3624/ Substanz  gaben  in  12  Stunden  0  •  0545  /  Jodsilber. 

In  100  Teilen :  Berechnet  für 

Gefunden  CgH^^N 

CHg 0-96  21-9 


6.  l-Phenyl-l-Methylaoiinobutanol-l. 

Ce^tK       /NH-CH3 

-CH(OH)  — CH3 


Hft.  .NH-C 

y^\ 


Diese  Substanz,  in  welcher  der  Stickstoff  nicht  an  ein 
tertiäres  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  hat  in  12  Stunden 
keinen  Niederschlag,  ja  nicht  einmal  eine  Trübung  von  Jod- 
süber  geliefert;  es  hatte  sich  nui   im   Innern  des  Röhrchens, 
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durch  welches  der  Gasstrom  aus  dem  Methoxylbestimmungs- 
apparat  in  die  Silberlösung  eintritt,  eine  Spur  des  bekannten 
schwarzen  Anfluges  gezeigt,  der  so  häufig  bei  diesen  Be- 
stimmungen beobachtet  werden  kann. 

Berechnet  man  aus  obigen  Bestimmungen  die  Menge  des 
bei  den  einzelnen  Substanzen  in  12  Stunden  abgespaltenen 
Alkyls  in  Prozenten  des  überhaupt  vorhandenen,  so  ergibt  sich 
folgendes; 

1.  A^-Methyl-a,Y,  Y-Trimethyltrimethylenimin 5*-^7o 

2.  iV-Äthyl-a,Y,T-Trimethyltrimethylenimin 2*5 

3.  Methyldiacetonalkamin 7-0 

4.  Methylpropyldiacetonalkamin 20- 5 

5.  2-Methyl-2-Dimethylaminopenten-4 4*4 

6.  l-Phenyl-l-Methylaminobutanol-3 O'O 

Diese  Zahlen  lassen  ersehen,  daß  alle  untersuchten  Ver- 
bindungen, in  welchen  iein  tertiäres  Kohlenstotfatom  an  Stickstoff 
gebunden  ist,  Alkyl  mit  mehr  oder  weniger  großer  Geschwin- 
digkeit abspalten,  wenn  sie  längere  Zeit  mit  kochender  Jod- 
wasserstoffsäure behandelt  werden,  ferner  daß  auch  bei  diesen 
Substanzen,  in  Übereinstimmung  mit  früheren  Beobachtungen, 
Äthyl  fester  am  Stickstoff  haftet  als  Methyl,  daher  langsamer 
abgespalten  wird  (1  und  2). 

Andere  Einflüsse  der  Struktur  auf  den  Grad  der  Labilität 
des  Alkyls  lassen  sich  auf  Grund  der  wenig  zahlreichen  unter- 
suchten Verbindungen  nicht  mit  Sicherheit  erkennen;  auffallend 
ist,  daß  das  Methylpropyldiacetonalkamin  um  so  viel  mehr 
Methyl  abgibt  als  die  anderen  Substanzen;  es  ist  nicht  an- 
zunehmen, daß  dies  etwa  auf  Abspaltung  von  Propyl  zurück- 
zuführen sein  könnte,  da  dieses  Radikal  doch  gewiß  mit  noch 
geringerer  Geschwindigkeit  in  Reaktion  treten  dürfte  als  Äthyl. 

Die  Annahme,  daß  überhaupt  Propyljodid  aus  abgespal- 
tenem Aceton  die  Bildung  von  Jodid  aus  Alkyl  am  Stickstoff 
vortäuschen  könnte,  erscheint  infolge  des  negativen  Verhaltens 
des  Phenylmethylaminobutanols  (6)  hinfallig. 


In  der  zweiten  zitierten  Abhandlung  konnte  auf  Grund  der 
Ergebnisse  einer  größeren  Zahl  von  Beobachtungen  festgestellt 
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werden,  daß  Häufung  von  Alkylen  am  Stickstoff  die  durch- 
schnittliche Geschwindigkeit  der  Abspaltung  im  positiven  Sinne 
beeinflußt;  doch  sind  damals  nur  sekundäre  und  tertiäre  Amine 
in  den  Kreis  der  Untersuchung  einbezogen  worden. 

Ich  habe  nun  auch  das  Jodid  eines  quaternären  Amins, 
und  zwar  das  Trimethylphenyliumjodid  in  seinem  Ver- 
halten gegen  siedende  JodwasserstofTsäure  studiert,  um  es  mit 
jenem  des  bereits  früher  untersuchten  Methylanilins  und  Di- 
methylanilins  zu  vergleichen. 

0*227^  Substanz  gaben  nach  2  Stunden  0*0393^,  nach  weiteren  4  Stunden 
noch  0  •  0363  g  Jodsilber. 


In  100  Teilen: 


Gefunden 


CH« 


\l-03/ 


2-14 


Berechnet  für 
QH5N(CH3)3J 

17-U 


Vergleicht  man  dieses  Resultat  mit  jenen,  welche  bei 
Methyl-  und  Dimethylanilin  erhalten  worden  sind,  in  allen  drei 
Fällen  ausgedrückt  in  Prozenten  des  in  den  Verbindungen 
überhaupt  enthaltenen  Methyls,  so  ergibt  sich,  daß  der  Eintritt 
des  dritten  Methyls  in  das  Phenyliumjodid  die  Geschwindigkeit 
sehr  bedeutend  hinaufschnellen  läßt  und  einen  viel  größeren 
Einfluß  ausübt  als  des  zweiten  (/  bedeutet  Dauer  der  Ein- 
wirkung in  Stunden;  Prozente  bezogen  auf  CHj-GehaltzulOO). 


I 


Prozente 


Prozente 


Methylanilin 

Dimethylanilin    

TrimethylphenyHumjodid 


I61/2 

111/2 

2 


3-4 
3-9 
6-5 


221/2 
6 


6-2 
12-5 


Unter  den  Substanzen,  welche  seinerzeit  von  Busch, 
speziell  als  durch  siedende  Jod  Wasserstoff  säure  Alkyl  nicht 
abspaltend  befunden  worden  sind,  befand  sich  neben  dem 
Methyl- und  Dimethylanilin  auch  das  asymmetrischeMethyl- 
phenylhydrazin;  da  dieses  letztere  von  mir  noch  nicht  geprüft 
worden  ist,  habe  ich  die  Untersuchung  jetzt  nachgetragen. 


Digitized  by 


Google 


974  G.  Goldschmiedt,  Verhalten  von  Alkyl  am  SUckstofT. 

0 '41 24  jr  Substanz  gaben  in  12  Stunden  0*0233^  Jodsüber. 

In   100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  C6H5N2H2  (CH3) 


0-36  12-30 


Dies  entspricht  2-937o  ^^gespaltenes,  bezogen  auf  vor- 
handenes Methyl. 

Während  des  Kochens  sublimiert  Jod  in  das  aufsteigende 
Rohr  des  Methoxylapparates  infolge  der  Spaltung  des  Hydrazins 
in  Methylanilin  und  Ammoniak;  es  ist  daher  nicht  möglich  zu 
entscheiden,  welche  der  beiden  konkurrierenden  Reaktionen 
die  primäre  ist. 

An  einem  von  Herrn  Dr.  Zerner  dargestellten  Präparat 
von  Tetramethylbenzidin  wurde  auch  diese  Verbindung 
untersucht.  Der  Genannte  fand  folgendes: 

0*  1861  ^  Substanz  gaben  in  1 1 1/2  Stunden  0*0569^,  nach  weiteren  1 1  Stunden 
0-0377 /Jodsilber. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  Ci2H8N2(CH8)4 


11 '29/ 


3-24  27-77 


Es  ist  von  Interesse,  diesen  Resultaten  jene  gegenüber- 
zustellen, welche  seinerzeit  bei  dem  Dimethylanilin  erhalten 
worden  sind,  was  natürlich  wieder  in  Prozenten  des  abgespal- 
tenen Alkyls  ausgedrückt  wird. 


t 

Prozente  1         /         |  Prozente 

1                  1 

Dimethylanilin    

111/2          3-9 
IP/o          702     1 

221/2            6-2 

221/2        n-8 

Tetramethylbenzidin    

Hienach  hat  es  den  Anschein,  daß  den  alkylierten 
Diphenylbasen  eine  größere  Beweglichkeit  der  Alkyle  eigen- 
tümlich ist  als  den  alkylierten  Anilinen.  Es  soll  durch  Heran- 
ziehung weiterer  Diphenylderivate  sichergestellt  werden,  ob 
sich  dies  allgemein  bestätigen  läßt. 
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Ober    die    Veresterung    der    a-    und    der 
p-Naphtoesäure  durch  alkoholische  Salzsäure 

von 
Anton  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  Juli  1907.) 

In  der  gleichen  Weise  wie  bei  einer  Reihe  von  Benzoe- 
säurederivaten  ^  habe  ich  auch  die  Veresterungsgeschwindig- 
keiten der  a-  und  der  ß- Naphtoesäure  gemessen.  Das  Resultat 
dieser  Untersuchungen  gebe  ich  in  den  nachstehenden  Ta- 
bellen. 

Wie  vorauszusehen  war,  verestert  die  a-Naphtoesäure  als 
orthosubstituierte  Verbindung  beträchtlich  —  ungefähr  272^^1 
—  langsamer  als  die  ß-Naphtoesäure.  Für  diese  letztere  wurde 
in  wasserarmem  Alkohol  eine  ungefähr  ebenso  große,  in 
wasserreicherem  Alkohol  eine  etwas  größere  Konstante  als  für 
die  Benzoesäure  gefunden. 

a- Naphtoesäure. 

0*2492^  der  von  Kahl  bäum  bezogenen  Substanz  ver- 
brauchten, in  Alkohol  gelöst,  10-73  cm^  einer  0*  1348 normalen 
Barytlauge  (berechnet  lO'locm^),  Als  Indikator  diente  Phenol- 
phtalein.  Der  Schmelzpunkt  wurde  entsprechend  den  Angaben 
der  Literatur  (160**)  bei  160-5  bis  16r  gefunden. 


1  An  dieser  Stelle  möchte  ich  berichtigen,  daß  es  in  meiner  Arbeit  über 
die  Veresterung  der  Benzoesäure  (Monatshefte  für  Chemie,  27,  543  [1906])  in  der 
Anmerkung  auf  p.  571  statt  »dissoziierter  Anteil« ;  » Wasserstoff ionen«  heißen 
soll. 
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Um  die  Ausscheidung  von  a-Naphtoesäure  während  der 
Titrationen  zu  vermeiden,  wurden  bei  den  einzelnen  Bestim- 
mungen —  mit  Ausnahme  je  der  beiden  letzten  —  der  nach- 
stehenden Versuchsreihen  mit  Va"  ^^^  Vs'"^""^^®^  ^^^  J^  ^^ 
bis  15  cw*  Alkohol  zugesetzt.  Das  gleiche  geschah  bei  den  ent- 
sprechenden Bestimmungen  mit  der  ß-Naphtocsäure. 

1.  Versuche  mit  wasserarmem  Alkohol. 

Tabelle  I. 
Nr.  1. 
r  =  0-6248;   i4  =  0-0857;  C=  23-04;  a=r3'16: 
25  • 


4° 

=  0-78.1 

27; 

«•o  = 

:  0-008 

;    n>,„ 

=  0-034: 

Cm  ■- 

=  0-6242. 

gef- 

("-*) 

Diff. 

10« 
k  korr. 

k 

k!c 

k  Cm 

t 

korr.i 

ber. 

1^  f-tK 

korr. 

0-2 

3   15 

3-15 

3-14 

+0  Ol 

— 

— 

— 

— 

5-45 

2-70 

2-71 

2-68 

+0-03 

125 

200 

122-0 

195 

5-50 

2-66 

2-67 

2-68 

—0-01 

136 

217 

132-7 

212 

20-80 

1-66 

1-69 

1-71 

—0-02 

134 

215 

130-6 

209 

21-55 

1-60 

1-63 

1-68 

—0-05 

137 

219 

133-4 

214 

29-60 

1-13 

1-18 

1-33 

-0-15 

151 

241 

144-4 

231 

47-00 

0-75 

0-82 

0-82 

=fcO-00 

133 

213 

124-6 

200 

47-13 

0-60 

0-76 

0-81 

0-05 

140 

224 

131-3 

210 

Mittelwerte...      138     221      132  4     212 
j^ber.  =      0-01273; 

V—      0-22. 


1  Bezüglich  der  für  die  Chloräthylbildung  angebrachten  Korrekturen 
vergl.  Sitzungsberichte  der  k.  Akad.  der  Wissensch.,  Abt  Hb.,  Bd.  116  (1907), 
p.  459. 
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Nr.  2. 

c  =  0-6742;  ^  =  0-0805;  C=  24-85;   a  =  2-97; 

25° 

d =0-78534; 

4° 

Wo  =  0-017;     w,„  =  0040;     c,„  =  0-6737. 

10* 


/ 

a — X 

(a — x)  korr. 

k 

k.c 

k  korr. 

kjcm  korr. 

0-15 

2-83 

2-83 

— 

— 

— 

— 

1-70 

2-76 

2-76 

186 

276 

186 

276 

15-60 

1-87 

1-90 

129 

191 

124 

184 

16-50 

1-81 

1-84 

130 

193 

126 

187 

24-25 

1-41 

1-45 

133 

198 

128 

191 

46-40 

0-66 

0-74 

141 

209 

130 

193 

46-50 

0-59 

0-67 

151 

224 

139 

206 

Mittelwerte . . . 

137j 

204 

130 

193 

*ber.  = 

0-01340; 

/7,  =  - 

-3-1; 

V  = 

0-14. 

Nr.  3. 
c  =  0-6740-;    A  =  0-0805;  C'=  24-85;  a  =  2-97; 


Alkohol 

wie  bei 

Nr.  2;     w, 

,„=0-040; 

Cm  = 

0-6734. 

10* 

i 

( 

a — X 

(a     x)  korr. 

k 

kjc 

k  korr. 

kjCm  korr. 

0 

•12 

2-95 

2-95 

— 

— 

— 

— 

14 

•20 

1-93 

1-95 

132 

195 

129 

191 

16-45 

1-74 

1-77 

141 

209 

136 

203 

21 

•90 

1-41 

1-45 

152 

226 

142 

211 

38 

35 

0-89 

0-96 

136 

202 

128 

190 

38 

•45 

0-86 

0-93 

140 

208 

131 

195 

Mittelwerte . . . 

140 

208 

132, 

197 

*ber.  = 

0-01340; 

/%  =  - 

-1-1; 

V  = 

0-06. 
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Nr.  4. 

^=1  0-3368;  >lz=  0-0805;    C=  12-42;  a  =  2-97; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  2; 

m;^  zu  0-041;     c„,  =  0-3363. 

10* 


t 

a — X 

{a — X)  korr. 

k 

Ä/C 

*korr. 

\\cm  korr. 

0-1 

2-96 

2-96 

— 



— 

— 

15-4 

2-26 

2-27 

76-8 

228 

75-6 

225 

40-15 

1-46 

1-49 

76-7 

228 

74-5 

222 

46-70 

1-30 

1-34 

76-8 

228 

74-0 

220 

63-75 

0-98 

1-03 

75-5 

224 

72-1 

215 

87-9 

0-59 

0-66 

79-8 

237 

74-3 

221 

Mittelwerte .  .  . 

77-0 

229 

73-8 

220 

*ber  = 

0- 00739; 

/7o=  - 

-0-14; 

V  = 

006. 

Nr 

5. 

c  =  0 

3370;  >1  =  0-0805;   C  = 

12-42 

;  a  — 

2-97; 

Alkohol  wie  bei  Nr 

.2; 

*v„ 

=  0-040; 

f„  =  0-3364. 

a — X 

(a — x)  korr. 

10* 

t 

i 

k\c 

k  korr. 

k\cm  korr. 

0-1 

2-96 

2-96 

— 

— 

— 

— 

15-25 

2-26 

2-27 

77-7 

231 

76-3 

227 

24-25 

1-93 

1-95 

77-1 

229 

75-3 

224 

40-00 

1-46 

1-49 

77-1 

229 

74-8 

222 

46-05 

1-31 

1-35 

77-1 

229 

74-3 

221 

63-55    0-98    1-03    75-7  225  72-3   215 
87-75    0-61    0-68    78-3  2-32  73-0   217 

Mittelwerte...   77-1  229  74-0   220 

*ber.  =   0-00741; 
/V„  =  -0-14; 
V—      006. 
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Nr.  6. 

c  =  0'\677;    A  =  0'0806;    C=ii6-18;   a  =  2'd7; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  2; 

n;,„  =  0039;     6',„=  0-1672. 

10* 


/ 

a—x 

{a — x)  korr. 

k 

kic 

k  korr. 

kjcm  korr. 

0-25 

2-96 

2-96 

— 

— 

— 

— 

17-40 

2-55 

2-56 

38-3 

228 

37-3 

223 

40-00 

2-11 

2-12 

37-2 

222 

36-7 

219 

63-6 

1-70 

1-72 

38-2 

228 

37-3 

223 

86-8 

1-38 

1-41 

38-4 

229 

37-3 

223 

111-9 

114 

1-17 

37-2 

222 

36-2 

216 

182-5 

0-63 

0-69 

36-9 

220 

34-8 

208 

Mittelwerte . . . 

37-6 

224 

36-4 

218 

)&ber.  =0-00364 

/Vo  =  0 

t/  =  0. 

Nr.  7. 

c  =  0-1677;    >1  =  00806;    C=6-18;    a=:2-97; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  2; 


Wm 

=  0039; 

c,„  =  C 

»-1672. 

a — X 

(a — X)  korr. 

10< 

k 

kIc 

k  korr. 

kjCm  korr. 

0-25 

2-95 

2-95 

— 

— 

— 

— 

23-75 

2-41 

2-42 

38-3 

229 

37-6 

224 

46-45 

1-98 

1-99 

38-0 

227 

37-5 

224 

64-90 

1-65 

1-67 

39-4 

235 

38-6 

230 

86-00 

1-41 

1-44 

37-6 

225 

36-6 

219 

1111 

1-16 

1-19 

36-8 

219 

35-8 

214 

182-6 

0-64 

0-70 

36-5 

218 

34-4 

206 

Mittelwerte . . . 

37-5 

224 

36-4 

217 

*ber.  =  0-00364; 

fVo  =  o- 

v  =  0. 
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Ordnet  man  obige  Versuchsreihen  nach  steigenden  Werten 

von  c„,  so  erhält  man: 

* 

Cm  10*- korr.  10*  ff« 

0-1672 218  39 

0-1672 217  39 

0-3363 220  41 

0-3364 220  40 

0-6242 212  34 

0-6734 197  40 

0-6737 193  40 

Die  Zahlen  scheinen,  wenigstens  c  =  Y,  ab,  einen  Gang 
in  dem  Sinne  zu  zeigen,  daß  die  Veresterungsgeschwindigkeit 
langsamer  als  die  Salzsäurekonzentration  wächst.  Doch  über- 
steigen auch  die  Abweichungen  der  äußersten  Werte  (0-0193 
und  0-0220)  noch  nicht  die  möglichen  Versuchsfehler.  Als 
Mittel  würde  sich  /fe  =  0-021 1  für  tv„,  =  0-039  ergeben. 

2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  II. 
Wo  =  0-327  bis  0-328. 
Nr.  1. 
c  =  0-1675;    ^  =  00805;    C=6-17;    ö  =  2-97; 
n>o  =  0-328;  iv„,  =  0-351. 

t                 a — *                                  k  kjc 

0-2          3-00                          —  —           * 

39-6          2-66                    0-001202  0-00718 

85-8          2-25                    0-001403  0-00838 

159-1           1-75                    0001440  0-00860 

212-6           1-50                    0-001395  0*00833 

328-0           1-05                    0-001376  0-00838 

398-9          0-89                    0-001312  0-00783 

Mittelwerte...     0001372  0-00819 

*ber.  =      0-001441; 
/«/„  =  -5-0; 
v=      0-27. 
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Nr.  2. 

c  =  0'3370\    ^  =  0*0805;    Cm  12-42;    a  =  2'97; 
Wo  =  0-328;     iVm  =  0-350;     C;„=z  0-3367. 

10* 


/ 

a — X 

(a — *)  korr.         k 

kic 

Äkorr. 

kjcm^on. 

0-10 

2-89 

2-89 

— 

— 

— 

— 

14-80 

2-59 

2-59 

401 

119 

40-1 

119 

39-65 

2-11 

212 

37-4 

111 

36-9 

110 

63-05 

1-70 

1-72 

38-4 

114 

37-6 

112 

86-05 

1-38 

1-40 

38-7 

115 

37-9 

113 

110-6 

1-15 

1-18 

37-6 

111 

36-2 

108 

158-8 

0-77 

0-81 

36-9 

.110 

35-5 

106 

Mittelwerte . . 

.     37-4 

111 

36-8 

109 

*ber.  = 

0-003625; 

/7„  =  +l-5; 

v  = 

0  08. 

Nr.  3. 

c  =  0-6722;    ^  =  0-0803;    C=  24-78;    a  =  2-96; 

h;,^  0-327;     w„  =  0-347;     o»  =  0-6716. 

10* 


/ 

a — X 

(a  -  x)  korr, 

k 

kIc 

Äkorr. 

*/cmkorr. 

0-3 

3-07 

307 

— 

— 

— 

— 

14-4 

2-28 

2-30 

78-7 

117 

76-1 

113 

16-7 

2-18 

2-20 

79-5 

118 

77-2 

115 

23-1 

1-90 

1-93 

83-4 

124 

80-4 

120 

39-1 

1-47 

1-52 

77-8 

116 

74-0 

110 

45-6 

1-16 

1-21 

89-2 

139 

85-2 

127 

62-85 

0-81 

0-88 

89-5 

139 

83-8 

125 

Mittelwerte . . . 

84-0 

125 

801 

119 

*ber.  = 

0-00850; 

/7o  =  - 

-6-1; 

V  — 

0-33. 
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Tabelle  III. 


1 

«'0  =  0 

628  bis  0-631. 

Nr.  1. 

c 

=  0-6592;    ^  =  0-0646;    C  = 

:  24-30 

);    a- 

=  2-38 

t 

W«: 

=  0-630;     fv„t 

=  0-650; 

Cm  - 

:  0-6586. 

a — X 

(a- 

-*) 

Diff. 

10» 

k 

kjc 

Äkorr. 

korr. 

l 

korr. 

ber. 

0-2 

2-35 

2-35 

2-37 

—0-02 

— 

— 

— 

— 

20-6 

1-73 

1-74 

1-85 

-0-11 

673 

1021 

661 

1002 

46-6 

1-20 

1-23 

1-35 

0-12 

638 

968 

601 

934 

70-9 

0-93 

0-98 

l.-Ol 

—0-03 

576 

873 

544 

825 

71-0 

0-90 

0-95 

1-01 

0-06 

595 

902 

562 

853 

78-3 

0-83 

0-88 

0-92 

—0-04 

584 

886 

551 

836 

93-9 

0-66 

0-72 

0-76 

-0-04 

593 

900 

553 

841 

Mittelwerte . . . 

600 

910 

569 

863 

*ber.  = 

:      0-00527; 

fVo  = 

:+7-4; 

V  — 

:      0-32. 

Nr.  2. 
c  =  0-3287;    ^  =  0-0644,    C=1212; 
Wo  =  0-628;  n>,n  =  0-645. 


0  =  2-37; 


i 

a — X 

k 

k,c 

0-18 

2-33 

— 

— 

46-6 

1.-93 

0-00193 

0-00586 

93-9 

1-56 

0-00194 

0-00591 

141-3 

1-28 

0-00190 

0-00577 

213-2 

0-91 

0-00195 

0-00594 

213-3 

0-90 

0-00198 

0-00601 

237-1 

0-85 

0-00188 

0-00572 

Mittelwerte 

0-00193 

0-00587 

flbtT. 

^z 

0-00199; 

/•/o 

=: 

-3- 

1; 

V 

= 

0- 

14. 
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Nr.  3. 

<7  =  0- 

1641;   ^  =  0-0647;    C=605; 
w,  =  0-631;  n'«^  0-638. 

a  =  2-38; 

/ 

a—x                                  k 

kic 

0-2 

2-36                           - 

— 

94-4 

2-05                    0-000695 

0-00423 

166-5 

1-79                    0-000748 

0- 00456 

Mittelwerte  ...     0  •  000733 

0-00447 

*ber.  =      0-000735; 

/«'/.  =  -0-27; 

v=      0-012. 

Tabelle  IV. 

tVo=l- 253  bis  1  - 255. 


Nr.  1. 


c  =  0-6590;    ^4  =  0-0646;    C=  24-29;    a  =  2-38; 
Wo  =  1-254;      w„=  1-270. 


t 

a—x 

k 

kjc 

0-1 

2-30 

— 

— 

28-5 

2-02 

0-00250 

0-00379 

73-5 

1-57 

0-00246 

0-00373 

93-7 

1-37 

0-00256 

0-00389 

116-8 

1-27 

0-00234 

0-00354 

165-6 

0-97 

0-00235 

0-00357 

165-7 

0-97 

0-00235 

0-00357 

Mittelwerte . 

. .     0-00240 

0-00365 

*ber. 

= 

0-00243; 

fVo 

■= 

-1-3; 

V 

::^ 

0-05. 

Sitzb.  d.  mathem.-natunv.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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Nr.  2. 

<:  =  0-3293;    ^  =  0-0645;    C=  12-14;   a  =  2-38; 
«;„  =  1  •  253;     w„=l-  266. 


t 

a — X 

k 

kic 

0-15 

2-34 

— 

— 

73-7 

2-05 

0-000874 

0-00265 

142-0 

1-84 

0-000822 

0-00250 

213-3 

1-57 

0- 000845 

0-00257 

309-8 

1-28 

0-000868 

0-00264 

385-4 

1-15 

0-000819 

0-00249 

Mittelwerte . 

..     0-000841 

0-00256 

*ber.  = 

0-000834; 

/Vo  = 

-4-0-83; 

V  = 

0-04. 

Nr.  3. 

c  =  0-1639;    >1  =  0-0646;     C=6-04;    «  =  2-38; 
Wß  =  1  •  255;     w«  =  1  -  265. 


t 

a—x 

k 

kjc 

0-2 

2-41 

— 

— 

141-7 

2-20 

0-000244 

0-00149 

214-2 

2-09 

0-000265 

0-00162 

335-4 

1-91 

0-000286 

0-00174 

512-4 

1-70 

0-000286 

0-00174 

673-2 

1-52 

0-000290 

0-00177 

673-5 

1-52 

0  000290 

0  00177 

Mittelwerte  . 

. .     0-000284 

0-00174 

*ber.  = 

0-0002876; 

/Vo=- 

-14; 

V  = 

0-06. 
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Bei  obigen  Versuchsreihen  mit  wasserreicherem  Alkohol 
wachsen  also  wieder  die  Geschwindigkeitskonstanteo  rascher 
als  die  Salzsäurekonzentrationen: 

Wm  =  0-347  bis  0-351 

c„,' 0-1675    0-3367    0'6716 

10*.— korr.i..   81-9      109      119 

Cm 

Wnt  =  0-638  bis  0*650 

c„,^ 0-1641         0-3287         0-6586 

10^.— korr.i  ..        447  587  863 

Cm 

n;„,  z=  1  •  265  bis  1  •  270 

c 0-1639    0-3293    0*6590 

10^.—  174      256      365 

c 

3.   Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  Salzsäurekonzentration. 

Die  (korrigierten)  Konstanten  der  Veresterungsgeschwin- 
digkeit der  a-Naphtoesäure  (für  Brigg'sche  Logarithmen, 
Stunden  und  25®)  lassen  sich  durch  nachstehende  Formel  als 
Funktionen  vom  Wassergehalt  und  der  Salzsäurekonzentration 
darstellen: 

1         oo  r^r.       31-21        0-7617 

—  =  2300+ 1 h 

k  c  c^ 


/^      ^,   nn       70-85         15-21  \ 
-51 -76+ h 

V  c  c^     I 


/     ^^  ^       110-7         17-95\     ^ 
— 70-8H 1 w«. 

\  c  c^     J 


1  Wo  keine  Korrekturen  wegen  der  Chloräthylbildung  angebracht  wurden, 

k 
sind  die  Werte  fiir  c^  beziehungsweise  —  angeführt. 

c 

66* 
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Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  von  fi;  =z  0*01  bis  1*3 
und  für  HCl-Konzentrationen  von  c  =  016  bis  0*66;  sie  stellt 
die  Versuchsreihen,  wie  die  Werte  für /Y^,  i;,  *ber.,  eventuell 
(a — x)  ber.  zeigen,  mit  hinreichender  Genauigkeit  dar. 

ß-Naphtoesäure. 

0'3323^  der  von  Kahl  bäum  bezogenen  Substanz  ver- 
brauchten 14 '  33  cm^  einer  0*  1348  normalen  Barytlauge  (be- 
rechnet 14-33  cw*).  Als  Indikator  diente  PhenolphtaleYn.  Der 
Schmelzpunkt  wurde  entsprechend  den  Angaben  der  Literatur 
(182*)  bei  182  bis  182*5**  gefunden. 

1.  Versuche  mit  wasserarmem  Alkohol. 

Tabelle  V. 

Nr.  1. 

c  =  0-3208;    ^  =  0-0829;    C=  11-82;    a=i3-06; 

d =:  0-78534; 


Wo  =  0-017;     fVfn  =  0-045. 


k/c 


0-2 

3-03 

— 

— 

1-63 

2-84 

0-0196 

0-0610 

16-35 

1-54 

0-0182 

0-0568 

19-80 

1-38 

00174 

0-0544 

25-08 

1-06 

0-0183 

0-0571 

42-20 

0-58 

0-0171 

0  0533 

42-33 

0-58 

0-0171 

0  0532 

Mittelwerte 

..     0-01765 

0-0550 

^ber.  = 

0-01774; 

fVo  = 

—0-052; 

V  — 

0-029 
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Nn  2. 

^  =  0-1596;    ^  =  0-0830;    Cm  5-88;    a  =  3'0Q; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1;     fVm  =  0-042. 

/  a—x  k  kjc 


0-35 

3-06 

— 

— 

16-70 

2-13 

0- 00953 

0-0597 

19-55 

1-99 

0-00965 

0-0604 

42-5 

1-29 

0-00887 

0-0556 

42-7 

1-27 

0-00899 

0-0563 

64-9 

0-83 

0-00876 

0-0549 

72-6 

0-75 

0-00844 

0-0529 

Mittelwerte . . 

.     0-00893 

0-0560 

Aber.  =      0-00879; 
v=      0-09. 
Nr.  3. 


c  =  0-6657; 

^  =  0-0689 

;    C  =  24-54; 

a  =  2- 

^25-    ^ 
4» 

0-78527; 

Wo  =  0-008; 

w„  =  0-027. 

/  . 

a — X 

k 

ijc 

0-16 

2-52 

— 

— 

2-33 

2-10 

0-0355 

0-0533 

4-46 

1-79 

0-0341 

00512 

6-36 

1-52 

0  0351 

0-0527 

7-41 

1-43 

0-0337 

0-0506 

20-85 

0-49 

0-0343 

0-0515 

20-96 

0-48 

0-0345 

0-0519 

Mittelwerte . . 

.     0  0344 

0-0517 

*ber.  = 

0-0339; 

/Vo  =  +i-5; 

V  = 

0-07. 
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Nr.  4. 

c  =  0-1657;    ^  =  0-0690;    C  =  6-ll;    a  =  2'54; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  3;     w„  =  0'025. 


t 

a—x 

k 

k/c 

0-20 

2-53 

— 

— 

18-55 

1-68 

0-00971 

0-0586 

20-25 

1-61 

0-00981 

0-0592 

25-75 

1-39 

0-01020 

0-0615 

41-05 

1-03 

0-00957 

0  0578 

41-10 

1-05 

0-00935 

0-0565 

Mittelwerte  . 

. .     0-00970 

0-0586 

*ber.  = 

0-00988; 

/%  = 

-1-9; 

V  = 

0-09. 

Ordnet  man  obige  Versuchsreihen  nach  steigenden  Saiz- 
säurekonzentrationen,  so  erhält  man: 


c 

.     0  1596 

0-1657 

0-3208 

0-6657 

lo-.i... 

c 

560 

586 

550 

517 

10»w„... 

42 

25 

45 

27 

Auch  hier  scheint  die  Veresterungsgeschwindigkeit,  wenig- 
stens zwischen  Yg"  ^^^  ^/^novineiler  Chlorwasserstoff konzentra- 
tion,  langsamer  als  letztere  zu  wachsen.  Freilich  übersteigen 
selbst  die  Abweichungen  der  äußersten  Werte  (0*0517  und 
0'0586)  noch  kaum  die  möglichen  Versuchsfehler.  Als  Mittel- 
wert würde  sich  *  ==  0  *  0553  für  w,,,  =  0  •  035  ergeben. 

2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  VI. 

Wo  zu  0-316  bis  0-328. 

Nr.  1. 

c  =  0-6660;    >1  =  0-0689;    Cr=  24-55;    a=:2-54; 

Wq  =  0-316;     fv„  =  0-337. 
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/ 

a — X 

k 

kic 

0-25 

2-49 

— 

— 

4-80 

1-91 

0-0259 

0-0388 

7-10 

1-73 

0-0235 

0-0353 

21-15 

0-74 

0-0253 

0-0380 

21-40 

0-77 

0-0242 

0-0364 

24-60 

0-64 

0-0243 

0-0365 

Mittelwerte. 

..     0-0246 

0-0369 

*b«r.  = 

0-0235; 

/%  = 

+3-7; 

V  =: 

0-17. 

Nr.  2. 

c  =  0-3208;    ^  =  0-0829;    C=  11-82;   a  =  3-06; 
«;„  =  0-328;     w«  =  0-352. 


t 

a—x 

0-32 

3-00 

16-4 

2-17 

22-6 

1-90 

25-45 

1-82 

42-6 

1-28 

64-85 

0-88 

89-2 

0-56 

0-00907 

0-0283 

0-00913 

0-0285 

0-00884 

0-0276 

0-00887 

0-0277 

0-00834 

0-0260 

0-00826 

0-0258 

Mittelwerte .. .     0  •  00869  0  -  027 1 

Aber.=      0-00841; 
/<>/„  = +3-2; 
v=      018 
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Nr.  3. 

c  =  0-1598;    ^  =  0-0831;    C  =  5-89;   a  =  3-06; 

Wo  =  0-328;     n;,„  =  0-352. 


/ 

a — X 

% 

k\c 

0-25 

3-07 

— 

— 

16-25 

2-71 

0- 00327 

0-0204 

42-25 

2-24 

0-00322 

0-0201 

89-05 

1-58 

0-00323 

0-0202 

114-0 

1-31 

0-00324 

0-0202 

137-3 

1-12 

0-00316 

00199 

190-0 

0-78 

0-00313 

0-0196 

Mittelwerte 

. . .     0-00320 

0-0200 

*ber.  = 

0-00317; 

/Vo  = 

+0-94; 

V  ■=. 

0-05. 

Tab 

eile  VII. 

Wo  =  0-630  bis  0-643. 

Nr.  1. 

c  =  0-1593;    ^  =  0-0828;    C  =  5-87;   a  =  3-05; 


Wo  =  0-643; 

w„=  0-666. 

i 

a—x 

k 

kjc 

0 

25 

3-02 

— 

— 

42 

•3 

2-62 

0-00157 

0-00986 

89 

■1 

2-16 

0-00169 

0-01059 

137 

3 

1-80 

0-00167 

0-01049 

190 

6 

1-48 

0-00165 

0-01036 

257 

4 

1-17 

0-00162 

0-01016 

376-8 

0-80 

000154 

0-00969 

Mittelwerte . 

..     0-00162, 

0-001019 

*ber.  = 

0001650; 

/Vo=- 

-1-7; 

V  ■=. 

0-09. 
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Nr.  2. 

c  =  0-6660;    ^  =  0-0689;    C=  24-55;    a  =  2-54; 
Wo  =  0-630;     w„  =  0-648. 


t 

a — X 

k 

k;c 

0-2 

2-52 

— 

— 

5-85 

2-11 

0-01381 

0  0207 

20-83 

1-31 

0-01382 

0-0207 

27-30 

1-14 

001275 

0-0192 

27-85 

1-05 

0-01378 

0-0207 

43-2 

0-65 

0-01371 

0-0206 

43-3 

0-63 

0-01400 

0-0210 

Mittelwerte . 

0-01362 

0  0204j 

*ber.  = 

0-01406; 

/7o  =  - 

-2- 

5; 

v=. 

0 

12. 

Nr.  3. 

c  =  0-3336;    ^  =  0-0689;    C=  12-30;    a  =  2-54; 
Wo  =  0-630;     w,„  =  0-647. 

/  a—x  k  k.'c 


0-15 

2-53 

— 

— 

21-0 

2-02 

0-00475 

0-0142, 

27-5 

1-85 

0-00502 

0-0150J 

43-4 

1-51 

0-00521 

0-0156 

68-6 

1-24 

0-00455 

0-0136 

116-8 

0-70 

0-00480 

0-0144 

Mittelwerte 

. . .     0-00484 

0-0145 

*ber. 

"••~ 

0-00487; 

fVo 

r= 

—0-62; 

V 

= 

0-029. 

Digitized  by 


Google 


992  A.  KaiUn, 

Tabelle  VIII. 

w^=  1-254  bis  1-280. 

Nr.  1. 

c  =  0-1600;   ^  =  0-0832;    C=5-90;   a  =  3-07; 


«'o  =  1 

-280;    w„=  1-298. 

i 

a—x 

k 

*> 

0-30 

306 

— 

— 

64-5 

2-77 

0-000685 

0-00428 

137-4 

2-46 

0-000697 

0-00436 

190-7 

2-26 

0-000696 

0-00435 

305-8 

1-84 

0-000726 

0-00454 

377-1 

1-67 

0-000700 

0-00437 

526-8 

1-33 

0-000689 

0-00430 

Mittelwerte 

. ..     0000702 

0-00438 

*ber. 

i^ 

.  0- 000698; 

/7o 

== 

+0-57; 

V 

= 

0  032. 

Nr.  2. 
c  =  0-3336;    ^4  =  0-0689;    C=  12-30;    a  =  2-54; 
Wo  =  1  •254;     tv„=  1-272. 
(a-x) 


l 

gef. 

ber. 

Diff. 

k 

k'c 

0-15 

2-46 

2-54 

0-08 

— 

— 

21-55 

2-24 

2-31 

0-07 

0-00255 

0-00765 

69-4 

1-82 

1-87 

0-05 

0- 00209 

0-00627 

141-0 

1-35 

1-36 

-0-01 

0-00195 

0-00584 

164-6 

1-24 

1-22 

+0  02 

0-00189 

0-00568 

189-8 

1-10 

1-09 

+0-01 

0-00192 

0-00575 

237  0 

0-93 

0-89 

+0-04 

0-00184 

0-00553 

Mittelwerte . . . 

0-001928 

0-00577 

*ber.  = 

0-001929 

f 

/Vo  = 

—0-3; 

V  = 

0015. 
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Nr.  3. 

c  =  0-6660;    w4  =  0-0689;    C=  24-55;   a  =  2-54; 

Wo  =  1-254;     «;„=  1-272. 

t  gef.  ber.               Diff.                      k                       k/c 

0-15  2-53  2-54  —0-01              -                   — 

21-3  1-91  1-92  —0-01  0-00582  0-00875 

27-8  1-72  1-76  —0-04  0-00610  0-00916 

43-75  1-38  1-43  —0-05  000607  0-00912 

51-90  1-23  1-31  —0-08  000607  0-00912 

69-00  1-08  1-02  +0-06  0-00539  0-00809 

94-00  0-73  0-74  -001  000576  0-00865 

Mittelwerte...     0-00583        0-00875 

*ber,  =      0-00572; 
/o/,  =  +l-9; 
v=     0-09. 

In  wasserreicherem  Alkohol  nehmen  also  die  Konstanten 
rascher  als  die  Salzsäurekonzentrationen  zu : 

«;„  =  0-337  bis  0-352 

c 0-1598     0-3208     0-6660 

10*-  —  ...    200        271        369 
c 

w„  =  0-647  bis  0-666 
c 0-1593  0-3336  06660 

10*-—...       101-9  145  204-5 

c 

n>„=  1-272  bis  1-298 

c 0-1600  0-3336  0-6660 

10»  •  —  . . .        438  577  875 

c 
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3.  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  Salzsäurekonzentration. 

Die  Konstanten  der  Veresterungsgeschwindigkeit  der 
ß-Naphtoesäure  (für  Brigg'sche  Logarithmen,  Stunden  und  25*) 
lassen  sich  durch  nachstehende  Formel  als  Funktionen  vom 
Wassergehalt  und  der  Salzsäure konzentration  darstellen: 

1         ^   ,,        13-24       0-0172 

—  =z912h 1 h 

*  c  c^ 

(     or.  o^       16*49         10-63\ 
+   — 35'36h 1 ^—]fv+ 


2 


-59-6+ 


c 


97-60        3-234 


Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  von  n;  =:  0*01  bis  1*3 
und  für  HCl-Konzentrationen  von  ^  zu  0- 16  bis  0*67;  sie  stellt 
die  Versuche,  wie  die  Werte  für  ifeber.>  /Vo>  ^>  eventuell 
{a — x)  ber.  zeigen,  gut  dar. 


Vergleich  der  a-  und  ß-Naphtoesäure  mit  der  Benzoe- 
säure. 

Bezeichnen  a  und  ß  die  Konstanten  der  a-  und  der 
ß-Naphtoesäure,  bezogen  auf  die  der  Benzoesäure  =  1  -000,  so 
erhält  man: 


c  =  0 

•1667 

r=  0-3333 

<:  =  0-6667 

ff 

a 

ß 

P 

0-052.. 

. .  0-392 

0-999 

0-380     0-963 

0-370     0-969 

0-720.. 

..  0-450 

1-114 

0-455     1134 

0-435     1-121 

1-333.. 

. .   0-431 

1-121 

0-474     1-082 

0-439     1-007 

Im  übrigen  gelten  auch  für  diese  beiden  Säuren  wieder 
die  gleichen  Regelmäßigkeiten  wie  für  die  früher  untersuchten. 

Ich  führe  hier  wieder  nur  die  Faktoren  nach  Punkt  1 
und  2  an. 
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1. 

a-Naphtoesäure...  0-187,  0-079;  0*252,  0- 110;  0-372,0-178 
ß-Naphtoesäure. ..  0*  182,  0*080;  0-236,  0*099;  0-375,  0-159 


a-Naphtoesäure...     2-77,     7-50;        2-88,     8*51 
ß-Naphtoesäure ...     2  •  66,     7  -  80 ;        2  •  53,     7-51 

Im  Vergleiche  mit  den  bisher  untersuchten  orthosub- 
stituierten  Benzoesäurederivaten  fallt  die  relativ  große  Ver- 
esterungsgeschwindigkeit der  a-Naphtoesäure  auf. 

Für  ^iz:  0-3333  und  n;=:  0*052  verhält  sich  die  Kon- 
stante der  a-Säure  zu  der  der  ß-Säure  wie  1 : 2  *  54. 


Zusammenfassung. 

Es  werden  die  Veresterungsgeschwindigkeiten  der  a-  und 
der  ß-Naphtoesäure  sowohl  in  wasserarmem  als  auch  in  wasser- 
reicherem Alkohol  gemessen  und  in  ersterem  etwas  langsamer, 
in  letzterem  aber  wieder  rascher  als  die  Chlorwasserstoff- 
konzentrationen anwachsend  gefunden. 

Es  werden  Formeln  aufgestellt,  welche  die  Konstanten 
der  Veresterungsgeschwindigkeiten  der  beiden  Säuren  als 
Funktionen  vom  Wassergehalte  des  verwendeten  Alkohols  und 
der  Konzentration  des  Chlorwasserstoffes  darstellen. 

Es  wird  nachgewiesen,  daß  beide  Säuren  ein  mit  dem  der 
früher  untersuchten  analoges  Verhalten  zeigen. 
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Über  ein  bei  der  teehnisehen  Gewinnung  von 
Benzoesäure  aas  Steinkohlenteer  beobachtetes 

Produkt 

von 

Guido  Goldachmiedt, 

w.  M.  k.  Akad. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Deutschen  Universität  in  Prag. 
<Voi^«legt  in  dor  Sitximg  am  11.  JuU  1907.) 

Vor  mehr  als  zwanzig  Jahren  hat  K.  E.«  Schultze,* 
gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die  hochsiedenden 
Phenole  des  Steinkohlenteers,  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
in  der  bei  235  bis  260**  siedenden  Fraktion  dieser  Phenole 
etwa  87o  Benzoesäure  enthalten  seien.  Er  sprach  die  Vermutung 
aus,  diese  verdanke  ihre  Entstehung  der  Bildung  von 
Phenylisocyanid  aus  Anilin  und  Kohlenoxyd,  welches  sich  bei 
der  hohen  Temperatur  in  Benzonitril  umsetze,  das  dann,  bei 
der  nachfolgenden  Destillation,  unter  Aufnahme  von  Wasser  zu 
Benzoesäure  und  Ammoniak  verseift  würde. 

Krämer  und  Spilker^  haben  später,  anläßlich  der  Ent- 
deckung des  Cumarons,  in  dem  von  Phenolen  und  Basen 
befreiten  Teeröl  in  der  Tat  Benzonitril  aufgefunden,  so  daß  die 
von  Schulze  aufgestellte  Hypothese  einen  sehr  hohen  Grad  von 
Wahrscheinlichkeit  hat. 

Auf  dieses  Vorkommen  von  Benzonitril  im  Steinkohlenteer 
gründet  sich  ein  der  »Aktiengesellschaft  für  Teer-  und  Erdöl- 
industrie in  Berlin«  erteiltes  Patent*  »Verfahren  zur  Gewinnung 


1  Berl.  Ben,  18,  615  (1885). 
»  Berl.  Ber.,  25,  83(1890). 
8  D.  R.  P.  109122(1899). 
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von  Benzoesäure  aus  dem  Steinkohlenteer*,  wonach  die  Leicht- 
und  Mittelöle,  nach  dem  Auswaschen  der  in  ihnen  vorhandenen 
Phenole  mit  verdünnter  Natronlauge,  mit  einem  Überschuß 
von  Natronlauge  (spez.  Gew.  1  •  4)  oder  anderen  entsprechend 
konzentrierten  Alkalilaugen  bis  zur  erfolgten  Verseifung 
behandelt  werden. 

Nach  diesem  Verfahren  wurde  in  der  »Teerprodukten-  und 
Dachpappenfabrik  Julius  Rütgers  in  Angern  bei  Wien«  Benzoe- 
säure gewonnen,  wobei  Herr  Dr.  Eduard  Hübner,  ehemals 
Assistent  an  meinem  Laboratorium,  zur  Zeit  Betriebsleiter  der 
genannten  Fabrik,  ein  Produkt  beobachtete,  welches  er  mir  zur 
Untersuchung  übersandte. 

Herr  Dr.  Hübner  hat  mir  gleichzeitig  nachstehende  Mit- 
teilungen zugehen  lassen: 

»Zur  Verwendung  gelangte  von  Phenolen  möglichst 
befreites  „Handelsschwerbenzol"  vom  Siedepunkt  165  bis  205*, 
das  sich  der  Hauptmasse  nach  zusammensetzt  aus  zirka  807o 
Cumol  (Siedepunkt  165  bis  172**)  und  zirka  207o  neutralem 
Naphthalinöl,  neben  wenig  Xylol;  es  enthält  hiebei  reichliche 
Mengen  Cumaron.  Dieses  Produkt  wurde  durch  kalte  Lauge 
vorher  möglichst  von  Phenolen  befreit,  enthält  jedoch  noch 
geringe  Mengen  von  Phenol,  respektive  an  Kresol.  Die 
Operation  gestaltete  sich  genau  nach  dem  Patente  und  resultierte 
an  Benzoesäure  zirka  0*57o,  an  dem  übersandten  Produkt 
0-0157o. 

Nachdem  die  Verseifung  vollendet  war,  wurde  die  Lösung 
des  benzoesauren  Natrons  mit  Säure  zerlegt,  die  resultierende 
rohe,  geschleuderte  Benzoesäure  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  nach  der  Benzoesäure  ein  über  260''  siedendes,  flüssiges 
Destillat  erhalten  wurde,  das  durch  Filtration  von  ausgeschie- 
dener Benzoesäure  durch  kaltes  Auslaugen  mit  zirka  15pro- 
zentiger  Natronlauge  von  laugenlöslichen  Stoffen  befreit  wurde.« 

Ich  habe  nun  dieses  Produkt,  das  mir  in  der  Menge  von 
etwa  180^  zur  Verfügung  stand,  einer  Untersuchung  unter- 
zogen. Es  hat  einen  angenehmen  Geruch,  löst  sich,  wie  bereits 
Dr.  Hübner  beobachtet  hat,  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  schön  roter  Farbe  auf,  was  vielleicht  auf  einen  Gehalt  an 
Cumaron  hinweist. 
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Ein  kleiner  Teil  des  Produktes  wurde  aus  einem  kleinen 
Retörtchen  destilliert,  wobei  es  genau  bei  206**  zu  sieden 
begann,  der  Siedepunkt  steigt  aber  sehr  rasch  auf  über  300**. 
Es  zeigte  sich,  daß  die  Substanz  etwas  Wasser  enthält  oder 
daß  solches  durch  Zersetzung  entsteht,  und  wenn  dieses  in  die 
heiße  Flüssigkeit  zurücktropft,  so  bilden  sich  weiße  Dämpfe; 
das  zuerst  übergehende  riecht  phenolartig.  Eine  neue  Quantität 
—  32  g — des  Präparates  wurde  deshalb  in  Ätherlösung  zu- 
nächst mit  kalter  verdünnter  Lauge  wiederholt  durchgeschüttelt, 
die  abgetrennte  Lauge  mit  Kohlendioxyd  gesättigt,  wodurch 
eine  geringe  Menge  eines  nach  Phenol  riechenden  Öles  aus- 
geschieden wurde;  dieses  wurde  mit  Äther  aufgenommen,  die 
Lösung  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  der  Äther  abdestilliert. 
Der  ölige,  auch  in  einer  Kältemischung  von  Kochsalz  und 
Eis,  nicht  kristallisierende,  sondern  nur  dickflüssig  werdende 
Rückstand  —  2'5g—  sott  bei  206  bis  21  r. 

In  Wasser  löst  sich  das  öl  schwer  auf,  die  Lösung  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 

Die  wässerige  Karbonatlösung  wurde  eingedampft,  sie 
scheidet  beim  Ansäuern  einen  weißen  kristallinischen  Nieder- 
schlag ab,  der  leicht  als  Benzoesäure  erkannt  wurde  und  der 
mit  dem  durch  Ätherausschüttelung  gewonnenen  Anteil 
vereinigt  VI  g  wog. 

Die  durch  Schütteln  mit  Lauge  von  sauren  Stoffen  befreite 
ätherische  Lösung  wurde  nun.  mit  Wasser  wiederholt  ge- 
schüttelt, dann  der  Äther  abdestilliert  und  der  Rückstand  mit 
300  cm'  25prozentiger  Kalilauge,  der  zur  Erzielung  einer 
homogenen  Lösung  100  cm'  Alkohol  zugesetzt  wurden, 
7  Stunden  am  aufsteigenden  Kühler  gekocht.  In  der  alkalfschen 
Flüssigkeit  war  eine  Spur  schmieriger  Substanz  ungelöst 
geblieben,  die  durch  Filtration  beseitigt  wurde,^  worauf  der 
Alkohol  abdestilliert  wurde.  Das  Destillat  trübte  sich  schwach 
beim  Verdünnen  mit  Wasser.  Die  Flüssigkeit  im  Destillierkolben 
hatte  eine  geringe  Menge  eines  Öls  abgeschieden,  das  mit 
Wasserdämpfen    abgetrieben    und   dann    aus    dem    Destillate 

1  Am  Filter  sind  in  der  braunen  Schmiere  Kristallflitterchen  zu  sehen ;  die 
Masse  hat  einen  an  Diphenyl  erinnernden  Geruch. 

Siizb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVl.  Bd.,  Abt.  II  b.  67 
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durch  Ausschütteln  mit  Äther  gewonnen  wurde;  das  gelbliche 
öl  —  wenige  Tropfen  —  ist  größtenteils  unlöslich  in  Laugen 
und  gibt  nach  der  Behandlung  mit  dieser  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  eine  schöne  tiefrote  Lösung;  die  Substanz  kann 
wohl  als  Cumaron  angesprochen  werden. 

Die  alkalische  Lösung  wurde  hierauf  mit  Kohlendioxyd 
gesättigt,  wodurch  ein  braunes  öl  zur  Abscheidung  kam,  das 
durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  Äther  extrahiert  wurde;  die 
Ätherlösungen  wurden  mit  entwässertem  Natriumsulfat  ge- 
trocknet und  dann  aus  einem  Scheidetrichter  in  ein  kleines 
gewogenes  Destillationskölbchen  einfließen  gelassen,  das  sich 
auf  einem  kochenden  Wasserbade  befand.  Zur  Vertreibung  der 
letzten  Spuren  Äther  wurde  der  Rückstand  bei* aufsteigendem 
Kühlrohre  zu  gelindem  Sieden  erhitzt.  Erwog  dann  13"5^;  ein 
kleiner  Verlust  entsteht  dadurch,  daß  die  Phenole,  aus  welchen 
er,  wie  schon  der  Geruch  verriet,  besteht,  mit  Ätherdämpfen  ein 
wenig  flüchtig  sind. 

Beim  Ansäuern  der  von  Phenolen  befreiten  Lösung  fiel  ein 
reichlicher  voluminöser  Niederschlag  aus,  der  abgesaugt 
wurde;  er  bestand  aus  Benzoesäure,  von  welcher  durch  Ex- 
traktion der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Äther  noch  eine 
kleine  Quantität  erhalten  wurde;  die  Gesamtausbeute  betrug 
15-3^. 

Aus  32  g  des  Untersuchungsobjektes  waren  daher  isoliert 
worden; 

Phenole  im  freien  Zustande 2*5^ 

Benzoesäure  im  freien  Zustande 1  •  1 

Phenole  durch  Verseifung 13*5 

Benzoesäure  durch  Verseifung 15*3 

Cumaron  Spuren  — 

Summe..  .32*4^ 

Die  Substanz  besteht  demnach  im  wesentlichen  aus 
Benzoesäureestern  von  Phenolen  und  es  war  daher  noch  fest- 
zustellen, welche  Phenole  vorlagen. 

In  einer  Kältemischung  von  Kochsalz  und  Eis  erstarrt  das 
Gemisch  nicht;  es  wird  nur  sehr  dickflüssig.  Bei  der  Destillation 
ging  der  erste  Tropfen  bei  204''  über,  die  Siedetemperatur  steigt 
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allmählich,  der  größte  Teil  geht  von  206  bis  208 **  über,  ein 
kleiner  Rest  zwischen  208  und  210'.  Die  Flüssigkeit  siedet 
demnach  innerhalb  desselben  Intervalles  wie  die  Phenole,  die 
als  solche  aus  dem  Produkte  isoliert  worden  sind. 

Jede  der  drei  Fraktionen  erwies  sich  als  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  und  gab  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 

Es  schien,  wegen  der  zur  Beobachtung  gelangten  Siede- 
temperatur, ausgeschlossen,  daß  sich  in  dem  Phenolgemisch 
Phenol  oder  o-Kresol  in  irgendwie  erheblicherer  Menge  vor- 
finden könnte,  hingegen  konnten  eventuell  in-  oder  /7-Kresol 
und  die  Xylenole  von  niederem  Siedepunkt  in  Betracht 
kommen.  Zur  Orientierung  habe  ich  einen  Teil  der  Haupt- 
fraktion (Siedepunkt  206  bis  208'')  durch  Schütteln  mit  Lauge 
und  Dimethylsulfat  in  Methylester  übergeführt;  diese  wurden 
mit  Wasserdampf  übergetrieben,  mit  Benzol  aufgenommen, 
die  Lösung  mit  entwässertem  Natriumsulfat  getrocknet,  schließ- 
lich das  Lösungsmittel  abdestilliert.  Der  Rückstand  ging  als 
wasserhelles  dünnflüssiges  öl  bei  185  bis  190**  über. 

Bei  der  Methoxylbestimmung  gaben  0*2319^  Substanz  0*3690^  Jodsilber. 
In  100  Teilen:'  Berechnet  für  Methylester  von 


Phenol      Kresol      Xylenol      Propylphenol 
ÖCHg 2101  28-7         25-4  22*8  20-7 

Auch  diese  Bestimmung  spricht  dafür,  daß  Phenol  und 
Kresole,  wenn  überhaupt,  nur  in  ganz  untergeordneter  Menge 
vorhanden  sein  könnten. 

Es  wurden  nun  je  3^  der  ersten  (Siedepunkt  204  bis  206*) 
und  der  zweiten  Fraktion  (Siedepunkt  206  bis  208**)  nach  dem 

1  Bei  mehreren  Methoxylbestimmungen  hatte  ich  zunächst  niederere 
Werte  erhalten  (19 '61,  20*09,  20-73),  wohl  wegen  der  Flüchtigkeit  der  Meihyl- 
äther:  obige  Bestimmung  ist  in  einem  Doppelkölbchen,  wie  sie  Herzig  und 
Meyer  für  die  Bestimmung  von  Methyl  am  Stickstoff  empfohlen  haben,  aus- 
geführt worden;  die  aus  dem  ersten  Kölbchen  entweichenden  Dämpfe  mußten  in 
dem  «weiten  durch  Jodwasserstoffsäure  streichen ;  als  der  größte  Teil  der  Säure 
aus  dem  ersten  in  das  zweite  Kölbchen  überdestilliert  war,  wurde  die  Flüssigkeit 
in  das  erste  Kölbchen  zurückfließen  gelassen,  nochmals  zum  Sieden  erhitzt, 
schliefilich  das  Kochen  in  dem  zweiten  Kölbchen  fortgesetzt.  Jedenfalls  ist  trotz 
dieser  Vorsichtsmaßregeln  die  gefundene  Zahl  eher  zu  klein  als  zu  groß. 

67* 
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vor  kurzem  von  Grabe  und  Kraft*  empfohlenen  Verfahren  der 
Oxydation  mit  schmelzendem  Kalihydrat  unter  Anwendung 
von  Bleisuperoxyd  behandelt  und  dabei  genau  die  von  den 
genannten  Autoren  gegebenen  Vorschriften  befolgt 

Die  Ausbeute  an  Säuren  war  in  beiden  Fällen  eine 
vortreffliche. 

Die  aus  der  ersten  Fraktion  gewonnenen  Säuren  wurden 
mit  Wasserdämpfen  destilliert,  wodurch  eine  ganz  kleine 
Quantität  Salicylsäure  übergetrieben  worden  ist,  die  an  der 
Eisenreaktion  und  dem  Schmelzpunkt  leicht  erkannt  werden 
konnte.  Der  Schmelzpunkt  des  Präparates  erlitt  durch  Bei- 
mischung reiner  Salicylsäure  keine  Depression. 

Der  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige  Teil  der  Säuren,  der 
an  Chloroform  nur  ganz  wenig  abgab,  war  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich;  die  wässerige  Lösung  gab  mit  Ferrichlorid 
eine  schöne,  sehr  intensive  kirschrote  Färbung,  der  Schmelz- 
punkt der  übrigens  auch  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren 
nicht  ganz  farblosen  Säure  wurde  bei  wiederholter  Beobachtung 
nicht  scharf  übereinstimmend^  gefunden;  er  lag  zwischen 
285  und  194°.  Erhitzt  man  die  Substanz  im  Proberöhrchen 
vorsichtig,  so  entsteht  ein  Sublimat,  das  mit  Ferrichlorid  die 
violette  Salicylsäurereaktion  gibt. 

Alle  diese  Beobachtungen  weisen  darauf  hin,  daß  es  sich 
um  die  4-Oxyisophtalsäure  handelt.  In  der  Tat  zeigte  das 
Präparat,  als  es  im  Gemisch  mit  aus  l:3:4-Xylenol  nach  Grabe 
und  Kraft  bereiteter  Säure  erhitzt  wurde,  dieselbe  Schmelz- 
temperatur wie  eine  Probe  jeder  der  beiden  reinen  Säuren,  die 
sich  gleichzeitig  in  demselben  Bade  befanden. 


1  Berl.  Ber.,  39,  794  (1906). 

2  Der  Schmelzpunkt  der  4-Oxyisophtalsäure  wird  von  verschiedenen 
Beobachtern  sehr  abweichend  angegeben:  Ost  über  270**,  Schall  305  bis 
306°,  Tiemann  und  Reimann  um  300**,  Jacobson  283  bis  285*  (korr.), 
lies  und  Remsen  298  bis  299*»  (unkorr.),  Barth  und  Schreder  288  bis  290% 
Goldschmiedt  und  Herzig  281  bis  282**,  Grabe  und  Kraft  304  bis  305**. 
Die  Ursache  dieser  geringen  Übereinstimmung  dürfte  nicht  so  sehr  in  dem 
verschiedenen  Reinheitsgrade  der  untersuchten  Präparate  liegen,  als  in  dem 
Umstände,  daß  die  Säure  sich  während  oder  unmittelbar  nach  dem  Schmelzen 
zersetzt;  solche  Substanzen  zeigen  bekanntlich  einen  von  der  Art  des  Erhitzens 
oft  sehr  stark  beeinflußbaren  Schmelzpunkt. 
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Die  zweite  Fraktion  ergab  in  der  Oxydationsschmelze 
ebenfalls  4-Oxyisophtalsäure  in  sehr  guter  Ausbeute,  so  daß 
andere  Säuren,  wenn  überhaupt,  gewiß  nur  in  Spuren  ent- 
standen sein  konnten. 

Von  der  Oxydation  der  kleinen  dritten  Fraktion  wurde 
abgesehen,  da  durch  die  vorstehenden  Befunde  die  Natur  des 
Untersuchungsobjektes  genügend  aufgeklärt  ist  und  es  von 
geringem  Interesse  gewesen  wäre,  etwa  noch  die  Anwesenheit 
eines  anderen  Phenols  in  geringer  Menge  nachzuweisen. 

Die  Entstehung  des  Estergemisches,  das  vorzugsweise 
l:3:4-Xylenolbenzoat  ist,  zu  erklären,  fällt  nicht  schwer:  Das 
technische  Rohmaterial  für  die  Gewinnung  von  Benzoesäure 
»Handelsschwerbenzol«  enthält,  trotz  der  Behandlung  mit 
Alkalien,  noch  kleine  Mengen  von  Phenolen,  welche  nach  der 
Verseifung  des  Benzonitrils  beim  Ansäuern  der  Flüssigkeit  frei 
gemacht  werden;  die  in  Wasser  leichter  löslichen  Phenole 
gehen  dabei  offenbar  in  die  wässerige  Lösung,  während  die 
schwerlöslichen,  und  zwar  vorzugsweise  l:3:4-Xylenol  bei 
der  ausgefällten  Benzoesäure  bleibt;  bei  der  Destillation 
derselben  sind  die  Bedingungen  für  die  Esterbildung  wegen 
des  kolossalen  Überschusses  an  Säure  sehr  günstig. 
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Ober  das  Phenylhydrazon  der  Salieylsäure 

(vorläufige  Mitteilung) 

von 

Hugo  Schrötter  und  Josef  Plooh. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Ic.  k.  Universität  in  Graz. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  11.  Juli  1007.) 

Vergleicht  man  die  Enolformel  des  Acetessigesters  mit 
dem  Salicylsäureäthylester 

CH.  CH  =  CH 

I  II 

ß  C-OH  CH      C-OH   ß 

II  II  II 

OL  C-H  CH  — C  a 

I  I 

COOH  COOH 

Acetessigsäure  Salieylsäure, 

SO  ergibt  sich  aus  der  gleichwertigen  Stellung  der  Kohlenstoff- 
atome a  und  ß,  daß  die  Salieylsäure  das  aromatische  Analogon 
des  Acetessigesters,  respektive  der  Acetessigsäure  vorstellt.  Es 
war  deshalb  vorauszusetzen,  daß  die  Salieylsäure  oder  ihr 
Ester  auch  in  der  Ketoform  reagiert  und  analoge  Kondensa- 
tionen gibt  wie  der  Acetessigester.^  Da  wir  bei  Durchsicht  der 


1  Schon  im  Jahre  1895  hat  Traube  (Liebig's  Annalen,  290,  64)  auf  die 
grofie  Verschiedenheit  in  dem  Verhalten  der  Salieylsäure  mit  der  m-  und 
;M}xybenzoesäare  hingewiesen  und  dabei  die  Vermutiing  geäußert,  daß  dieselbe 
auch  als  Ketonsäure  reagieren  kann.  Auch  die  eingehenden  Untersuchungen 
von  Herzig  und  seinen  Schülern  über  die  mehrwertigen  Phenole  und  ihre 
Carbonsäuren  (Monatshefte  für  Chemie)  weisen  darauf  hin. 
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Literatur  keine  Angaben  über  die  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Salicylsäureester  finden  konnten,  haben  wir  das 
Studium  dieser  Reaktion  aufgenommen,  und  zwar  unter  ähn- 
lichen Bedingungen  wie  Knövenagel  bei  der  Kondensation  des 
Acetessigesters  mit  Aldehyden  bei  Gegenwart  von  Piperidin. 
Da  die  Untersuchung  durch  Eintritt  der  Ferien  eine  Unter- 
brechung erleidet,  erlauben  wir  uns,  in  Kürze  über  die  erhaltenen 
Resultate  zu  berichten. 

Zur  Darstellung  des  Hydrazons  wurden  äquimolekulare 
Mengen  von  Salicylsäuremethylester  und  reinem,  frisch  destil- 
liertem Phenylhydrazin  gemischt  und  einige  Tropfen  Piperidin 
zugesetzt.  Nach  einigen  Stunden  trat  in  der  vorher  vollkommen 
klaren  Flüssigkeit  eine  langsam  zunehmende  Trübung  auf  und 
nach  24  Stunden  bedeckte  eine  aus  feinen  Blättchen  bestehende 
Kristallmasse  den  Boden.  Um  den  Überschuß  von  nicht  in 
Reaktion  getretenem  Salicylester  und  Phenylhydrazin  zu  ent- 
fernen, wurde  der  ganze  Inhalt  der  Wasserdampfdestillation 
unterworfen,  bis  das  Destillat  klar  überging.  Beim  Abkühlen 
des  Kolbens  schied  sich  das  Kondensationsprodukt  in  Form  * 
von  weißen  Blättchen  aus. 

Durch  Änderung  der  Versuchsbedingungen  stellte  es  sich 
heraus,  daß  die  Ausbeuten  die  besten  waren,  wenn  je  1  Mol 
Salicylester  mit  2  Mol  Phenylhydrazin,  mit  Piperidin  versetzt, 
am  Rückflußkühler  durch  6  bis  7  Stunden  im  siedenden 
Wasserbad  erwärmt  werden.  Aus  5  g  Salicylsäuremethylester 
und  7g  Phenylhydrazin  erhält  man  dann  0*7  bis  0*8^  Kon- 
densationsprodukt (oder  auch,  wenn  man,  wie  wir  später  zeigen 
werden,  zuerst  das  Piperidinsalz  darstellt  und  daraus  erst  die 
freie  Säure). 

Der  Körper  wurde  aus  siedendem  Wasser  oder  30pro- 
zentigem  Alkohol  umkristallisiert  und  im  Vakuum  zur  Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

Die  Analyse  ergab,  daß  das  Phenylhydrazon  der 
Salicylsäure  vorliegt. 

I.  0-1202^  im  Vakuum  getrockneter  Substanz  gaben  0*3018^  COg  xind 

0-0549^  HgO. 
II.  0*1 76rf/  im  Vakuum  getrockneter  Substanz  gaben  19'7  ««»  N  bei  20*  C. 
und  731  mm. 
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In  100  Teilen:  Berechnet  für  Gefunden 

CiaHjgNaOg  .       ^       .    ' 

C 68-42  68-43  — 

H 5-27  5M0  — 

N 12-30  —  12*31 

Außerdem  wurde  noch  eine  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichtes mit  Hilfe  der  Siedepunkterhöhung  nach  der  Methode 
von  Landsberger  vorgenommen. 

0  2870  j^  lufttrockener  Substanz,  in  13*968^  absolutem  Äther  gelöst,  bewirkten 
eine  Erhöhung  des  Siedepunktes  um  0'  150^. 

Berechnet  Gefunden 

Molekulargewicht 228  289 

Das  Phenylhydrazon  wurde  ferner  noch  mit  **/jo  NaOH 
und  */io  Bä(0H)2  titriert,  wobei  Phenolphtalein  als  Indikator 
diente. 

I.  0-1557^  Substanz  erforderten  6-89  cm^  »»/jq  NaOH.  Berechnet  6*82  cm» 

»/lo  NaOH. 
II.  0- 1450/  Substanz  erforderten  6*  £6  cm'  «/jo  Ba(0H)2.  Berechnet  6*  35  cm' 
«/ioBa(OH)2. 

Das  Phenylhydrazon  löst  sich  in  fixen  und  kohlensauren 
Alkalien  unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  auf  und  kann 
durch  verdünnte  Säuren  wieder  unverändert  ausgefällt  werden. 
Es  ist  sogar  möglich,  es  aus  konzentrierter  Schwefelsäure 
umzukristallisieren,  indem  es  durch  vorsichtiges  Erwärmen  in 
Lösung  geht  und  beim  Abkühlen  ohne  Zersetzung  wiede: 
ausfällt. 

Da  das  Phenylhydrazon  Carbonate  schon  in  der  Kälte^ 
noch  besser  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Entwicklung  von 
COg  zersetzt,  muß  dasselbe  als  eine  Säure  betrachtet  werden, 
da  Phenole  keine  Zersetzung  von  Carbonaten  bewirken. 

Dem  Phenylhydrazon  kommt  demnach  folgende  Struk- 
tur zu:  II 

c 

H.C.'^\c  =  N.NHC6H5 
H.C'        Je/ 

C 
H 
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Das  Phenylhydrazon  der  Salicylsäure  CijHigN^Oj  stellt 
weiße  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  130*  dar,  welche 
fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  in  warmem,  leicht  jedoch 
in  siedendem  Wasser,  in  Benzol  und  Chloroform  löslich,  in 
Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Äther  und  Aceton  sehr  leicht 
löslich,  in  30prozentigem  Alkohol  in  der  Kälte  wenig,  in  der 
Hitze  gut  löslich  sind.  Die  kalte  wässerige  Lösung  reagiert 
infolge  der  geringen  Löslichkeit  nur  schwach,  die  siedend 
heiße  Lösung  jedoch  ausgesprochen  sauer.  Bei  längerem  Er- 
hitzen des  festen  Phenylhydrazons  über  100*  C.  tritt  bald 
Zersetzung  unter  Rotfärbung  ein.  In  Alkalien  erfolgt  Auflösung 
unter  Bildung  von  Salzen. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  der  kalten  wässerigen  Lösung 
anfangs  keine  Färbung;  erst  nach  einigen  Minuten  oder  rascher 
beim  Erwärmen  tritt  vorerst  schwache,  allmählich  zunehmende 
Violettfärbung  auf.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  tritt  auch  in  der 
kalten  wässerigen  Lösung  die  Färbung  sofort  auf  und  ver- 
schwindet sofort  wieder  bei  Zusatz  von  Piperidin.*  Die  durch 
Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  erzeugte  Färbung  nimmt 
beim  Erwärmen  zu,  beim  Abkühlen  ab;  doch  gelang  es  selbst 
bei  Anwendung  von  fester  Kohlensäure  und  Äther  nicht,  voll- 
ständige Entfärbung  zu  erreichen. 

Die  Lösungen  in  Methylalkohol  und  Aceton,  ferner  bei 
gutem  Schütteln  die  Lösungen  in  Benzol,  Chloroform  und 
Äther  geben  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  teils  violette  bis  braune 
Färbung,  teils  Niederschläge. 

Das  Phenylhydrazon  hat  stark  reduzierende  Eigenschaften. 
Ammoniakalische  Silberlösung,  Platinchlorid,  Fehling'sche 
Lösung  werden  reduziert.  Aus  diesem  Grunde  gelingt  auch  die 
Darstellung  der  Silber-,  Platin-,  Gold-  und  Kupfersalze  nicht. 

Das  Ammonsalz  des  Phenylhydrazons  ist  nur  in  wässe- 
riger Lösung  existenzfähig  und  zersetzt  sich  schon  beim  Ein- 
dunsten im  Vakuum  unter  Abgabe  von  Ammoniak. 

Die  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-  und  Barytsalze  werden 
durch    Neutralisation    der    Säure    mit    den    entsprechenden 


1  Vergl.  Verhalten  des  Acetessigesters.   Berichte   der  Deutschen  ehem. 
Ges.,  29,  1723  und  1724. 
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Hydroxyden  erhalten;  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  und 
beim  Umkristallisieren  tritt  leicht  Zersetzung  ein. 

Die  geringen  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  des  Phenyl- 
hydrazons,  welche  nur  lOVo  der  Theorie  betrugen  und  uns 
anfangs  nicht  erklärlich  waren,  hatten  ihren  Grund,  wie  sich 
später  zeigte,  darin,  daß  sich  dabei  dessen  Piperidinsalz  bildet. 
Wurde  nämlich  statt  der  wenigen  Tropfen  Piperidin  eine  größere 
Menge  zugesetzt,  so  erstarrte  der  ganze  Kolbeninhalt  zu  einer 
festen  Masse,  welche  nach  dem  Zerdrücken  gut  von  der  Mutter- 
lauge abgesaugt  wurde.  Neuerlich  zur  Mutterlauge  zugesetztes 
Piperidin  bewirkte  abermalige  Kristallisation,  welche  abgesaugt 
eine  Mutterlauge  gab,  die  wieder  Piperidin  kristallisierte.  Bei 
größeren  Mengen  läßt  sich  dies  noch  fortsetzen. 

Die  jedesmal  gut  abgesaugten  Kristalle  wurden  von  dem 
letzten  anhaftenden  Reste  der  Mutterlauge  durch  Wasserdampf- 
destillation, die  gleich  abgebrochen  wurde,  wenn  das  Destillat 
klar  überging,  befreit.  Nach  dem  Erkalten  wurden  die  Kristalle 
abgesaugt  und  wenn  nötig  nochmals  aus  30prozentigem  Alkohol 
umkristallisiert. 

Die  Ausbeuten  an  Piperidinsalz  sind  am  besten,  wenn  zu 
dem  Gemisch  von  1  Mol  Salicylsäuremethylester  und  IV2  Mol 
Phenylhydrazin  soviel  Piperidin  zugesetzt  wird,  daß  im  Laufe 
einer  Viertelstunde  der  ganze  Inhalt  erstarrt.  Die  Ausbeute 
betrug  dann  55  bis  60%  der  Theorie. 

Das  Piperidinsalz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

I.  0*  1680^  im  Vakuum  getrockneter  Substanz  gaben  0-42475^  CO^  und 

0  1056^HaO. 
II.  0-2277 /im  Vakuum  getrockneter  Substanz  gaben  28- 1  cm'  N  bei  24®  C. 
und  728  mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für                             Gefunden 
C,aH,2N20,.C5HnN  — J jp 

C 6901  68-91  — 

H 7-34  7-03  — 

N 13-42  —  13-58 

In  Alkalien  löst  sich  das  Piperidinsalz  nur  langsam,  leichter 
beim  Erwärmen,  wobei  Piperidin  abgegeben  wird,  was  schon 
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am  Geruch  wahrnehmbar  ist;  ein  eingehängtes  rotes  Lackmus- 
papier wird  intensiv  blau.  Aus  diesen  Lösungen  wird  durch 
verdünnte  Säuren  das  Phenylhydrazon  gefällt.  Seine  Identität 
wurde  durch  den  Schmelzpunkt  130*  und  Titration  nach- 
gewiesen. Nach  dem  Umkristallisieren  wurde  es  mit  "/n,  Ba(OH)g 
titriert: 

0 •  26 17 /  Substanz  erforderten  11  * 54 cm^  «/,o  Ba (0H)2.  Berechnet  il-4Scm^ 
«/lo  Ba(0H)2. 

Wird  das  Piperidinsalz  mehrere  Stunden  lang  der  Wasser- 
dampfdestillation unterworfen,  so  wird  ebenfalls  Piperidin  ab- 
gespalten und  die  freie  Phenylhydrazonsäure  gebildet: 

0- 19755^  Substanz  verlangten  8-86cw*  "/k,  Ba(0H)2.   Berechnet  S-eßcm^ 
«/,o  Ba(0H)2. 

Während  das  Ammonsalz  in  festem  Zustande  überhaupt 
nicht  existenzfähig  ist,  zersetzt  sich  das  Piperidinsalz  schon 
beim  Kochen. 

Eine  mit  dem  Piperidinsalz  vorgenommene  Molekular- 
gewichtsbestimmung nach  der  Methode  der  Siedepunkterhöhung 
gab  infolge  der  fortschreitenden  Zersetzung  beim  Kochen  keinen 
konstanten  Wert. 

Das  Piperidinsalz  des  Phenylhydrazons  der  Salicylsäure 
bildet  weiße  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  bei  162*  C 
schmelzen,  in  kaltem  Wasser,  Benzol,  Petroläther,  Aceton, 
Chloroform  fast  unlöslich,  in  siedendem  Wasser  und  in  warmem 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  In  SOprozentigem  Alkohol  sind  sie 
in  der  Kälte  sehr  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Durch 
die  geringe  Löslichkeit  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  unter- 
scheidet sich  das  Piperidinsalz  ganz  außerordentlich  von  der 
Säure.  Die  wässerige  Lösung  des  Piperidinsalzes  reagiert  in 
der  Kälte  neutral,  in  der  Hitze  stark  alkalisch. 

Wird  das  Piperidinsalz  bei  lOO**  C.  getrocknet,  so  erfolgt 
anfangs  raschere,  dann  immer  langsamer  werdende  Abgabe 
von  Piperidin,  wobei  die  Kristalle  zu  einer  braunroten,  schmie- 
rigen Masse  zusammenschmelzen. 

Die  vorangehenden  Untersuchungen  ergeben,  daß  sich 
der  Kondensationsprozeß  und  die  Bildung  des  Piperidinsalzes 
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wahrscheinlich  in  drei  Phasen  vollzieht;  es  bildet  sich  durch 
Kondensation  zuerst  der  Methylester  des  Phenylhydrazons,  der 
vom  Wasser  und  Piperidin  sofort  zur  Phenylhydrazonsäure 
verseift  wird,  welch  letztere  dann  mit  dem  Kondensationsmittel 
das  Piperidinsalz  bildet.  Dieses  wird  dann  durch  längere 
Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  in  die  freie  Säure  ver- 
wandelt. 
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Es  wurden  auch  mit  freier  Salicylsäure  und  mit  salicyl- 
saurem  Natrium  in  ätherischer,  beziehungsweise  alkoholischer 
Lösung  mit  Phenylhydrazin  und  Piperidin  Kondensations- 
versuche gemacht,  die  jedoch  ohne  Erfolg  blieben,  da  bis  jetzt 
keine  guten  Trennungsmethoden  gefunden  wurden. 

Die  Versuche  zur  Darstellung  des  dem  Phenylhydrazon 
isomeren  Phenylhydrazides,  der  Ester  der  Phenylhydrazon- 
säure,  ferner  über  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin   und 
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Blausäure  und  Versuche  über  Ringschließungen  bei  der  Hydra- 
zonsäure sind  im  Gange  und  bleibt  ihre  Ausführung  vor- 
behalten. 

Es  mag  noch  erwähnt  werden,  daß  auch  die  Kondensation 
des  Salicylesters  mit  Aldehyden  und  gasförmiger  HCl  mit 
Erfolg  versucht  wurde;  doch  wurden  die  Arbeiten  nach  dieser 
Richtung  abgebrochen,  da  mittlerweile  Madsen^  eine  Arbeit 
darüber  veröffentlichte  und  in  dessen  Arbeitsgebiet  nicht  ein- 
gedrungen werden  sollte. 

1  Chemisches  Zentralblatt,  1907,  p.  1322. 
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Ober  künstliehen  Korund 

von 
Otto  Hönigschmid. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  11.  Juli  1907.) 

Im  Jahre  1904  nahm  K.  A.  Kühne^  ein  Patent  für  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Silicium  und  Bor  in  kristallini- 
scher P'orm.  Hol  lern  an*  überprüfte  das  Verfahren,  soweit  es 
sich  auf  die  Darstellung  von  Silicium  bezieht  und  fand,  daß 
dieses  Element  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten  werde.  Ich 
selbst  bediente  mich  der  genannten  Methode  in  etwas  modifi- 
zierter Form  zur  Gewinnung  von  verschiedenen  Metallsiliciden, 
die  ich  schon  in  früheren  Mitteilungen  beschrieben  habe.  Das 
Wesen  des  Verfahrens  besteht  darin,  daß  sauerstoffhaltige 
Verbindungen  des  Siliciums  oder  Bors  durch  Aluminium  in 
Gegenwart  von  Schwefel  reduziert  werden,  und  zwar  ohne 
äußere  Wärmezufuhr. 

Da  bis  heute  reines  Bor  in  kristallinischer  Form  noch  nicht 
erhalten  worden  war,  vielmehr  alle  Versuche,  die  darauf 
hinzielten,  Borverbindungen  mittels  Aluminium  bei  sehr  hoher 
Temperatur  zu  reduzieren  und  das  entstehende  Bor  aus  letzterem 
Metall  kristallisieren  zu  lassen,  stets  nur  Aluminiumboride, 
respektive  kohlenstofT-  und  aluminiumhaltige  Verbindungen 
des  Bors  geliefert  hatten,  so  erschienen  mir  Zweifel  an  der 
Reinheit  des  Kühne'schen  Bors  berechtigt  und  ich  unternahm 
deshalb  eine  Untersuchung  desselben. 

Nach  Kühne*s  Patentvorschrift  verfahrend,  erhielt  ich 
tatsächlich  ein   farbloses  Kristallpulver,   welches   sich   gegen 


1  Kühne,  Chem.  Centralbl,  I,  64  (1904);  D.  R.  P.  Ke.  12/,  Nr.  147871. 

2  Holleman,  R.  T.  Pays-Bas,  23,  381  (1904). 
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alle  chemischen  Reagentien  als  äußerst  resistent  erwies  und 
eine  über  den  Topas  hinausgehende  Härte  besaß.  Die  Analyse 
des  als  Bor  in  kristallinischer  Form  angesehenen  Produktes 
ergab  nun,  daß  dasselbe  keine  Spur  dieses  Elementes  enthalte 
und  nichts  anderes  als  künstlicher  Korund,  d.  h.  kristallisierte 
Tonerde  sei. 

Tonerde  wurde  zuerst  von  Ebelmen^  auf  künstlichem 
Wege  in  kristallinischer  Form  dargestellt.  Ebelmen  löste 
Tonerde  in  Borax  bei  hoher  Temperatur  auf,  wobei  sich  der 
Borax  verflüchtigte  und  die  Tonerde  kristallisiert  zurückblieb. 
In  jüngster  Zeit  hat  nun  Marcel  Houdard*  dieselben  Tonerde- 
kristalle beim  Zusammenschmelzen  von  Aluminiumsulfid  und 
-oxyd  im  elektrischen  Ofen  erhalten.  Beim  Kühne*schen  Patent- 
verfahren wird  nun  die  verwendete  Borverbindung  durch 
Aluminium  zu  Bor  reduziert,  wobei  Aluminiumoxyd  entsteht, 
das  sich  seinerseits  in  dem  gleichzeitig  entstehenden  Aluminium- 
sulfid auflöst  und  darin  beim  Erkalten  der  Schmelze  kristal- 
lisiert. Das  gebildete  Bor  wird  in  amorphem  Zustande  aus- 
geschieden. 

Dieser  künstliche  Korund  entsteht  auch  dann,  wenn  irgend 
ein  Metalloxyd  mittels  Aluminium  in  Gegenwart  von  Schwefel 
reduziert  wird.  Für  seine  Bildung  ist  demnach  die  Gegenwart 
von  Borverbindungen  nicht  wesentlich,  es  findet  vielmehr 
derselbe  Vorgang  statt,  den  Marcel  Houdard  im  elektrischen 
Ofen  realisiert  hat. 

Experimentelles. 

Zur  Gewinnung  des  künstlichen  Korunds  wurde  in 
folgender  Weise  verfahren:  Ein  Gemisch  von 

100^  geschmolzenem  und  pulverisiertem  Borax, 
100^  Aluminiumgries, 
125^  Schwefelblumen 

wurde  mittels  eines  Zündgemisches,  bestehend  aus  Bariumsuper- 
oxyd und  Magnesiumpulver  (5:1),  zur  Entzündung  gebracht 

1  Ebelmen,  Ann.  Ch.  Ph.,  33,  34  (1851). 

2  Houdard,  These,  Universite,  Paris  1907,  p.  26. 
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Das  Thermitgemisch  brennt  sehr  leicht  ab  und  schmilzt  zu 
einer  dünnflüssigen  weißglühenden  Masse  zusammen.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  die  Schmelze  mit  verdünnter  Ammoniaklösung 
behandelt,  wodurch  die  lästige  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff vermieden  werden  konnte.  Das  entstehende  Tonerde- 
hydrat kann  leicht  durch  kalte  verdünnte  Salzsäure  entfernt 
werden  und  es  finden  sich  dann  im  Rückstande  vereinzelte 
Aluminiumkugeln  sowie  ein  farbloses  Kristallmehl  nebst  einem 
amorphen  braunen  Pulver.  Letzteres  ist  amorphes  Bor,  das 
durch  Reduktion  des  Borax  mittels  Aluminium  entstanden 
war.  Die  Metallkugeln  wurden  ausgelesen  und  separat 
behandelt,  die  farblosen  Kristalle  hingegen  durch  Schlemmen 
und  Behandlung  mit  heißer  konzentrierter  Salpetersäure 
gereinigt.  Letztere  löst  bekanntlich  amorphes  Bor  in  der  Wärme 
leicht  auf.  Um  etwa  vorhandene  Kieselsäure,  die  aus  der 
Tiegelwandung  in  die  Schmelze  gelangt  sein  konnte,  zu 
entfernen,  wurde  das  gereinigte  Produkt  noch  mit  konzentrierter 
Flußsäure  ausgekocht,  sodann  gründlich  gewaschen  und 
getrocknet. 

Gegen  alle  anorganischen  Säuren  erwies  es  sich  als  ganz 
indifferent,  selbst  gegen  Salpeter-Flußsäure  sowie  auch  gegen 
Alkalilösungen  in  höchster  Konzentration.  Schmelzendes  Ätz- 
natron wirkte  ähnlich  wie  ein  Gemisch  von  Soda  und  Salpeter 
bei  Rotglut  nur  äußerst  langsam  ein.  Nur  geschmolzenes 
primäres  Kaliumsulfat  zersetzte  die  Kristalle  spielend  leicht. 
Diese  Auflösungsmethode  wurde  auch  zum  Zwecke  der 
quantitativen  Analyse  angewendet.  Letztere  ergab,  daß  reiner, 
künstlicher  Korund  vorliege. 

Viel  zu  hart,  um  in  einer  Achatreibschale  gerieben  zu 
werden,  mußten  die  Kristalle  in  einer  Stahlschale  gepulvert 
werden,  wobei  ein  durch  abgeriebenes  Eisen  schwarz  gefärbtes 
feines  Pulver  erhalten  wurde.  Durch  Waschen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  wurde  es  nahezu  weiß  und  die  später  ausgeführte 
Analyse  ergab  die  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Eisen.  Die  feine 
Verteilung,  in  welcher  es  so  erhalten  wurde,  verminderte 
keineswegs  die  Widerstandsfähigkeit  des  Korunds  gegen  die 
oben  genannten  chemischen  Agentien,  ja  selbst  Chlor  blieb  bei 
heller  Rotglut  ganz  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe. 

.Sitzb.  d.  roathem.-naturw.  Kl. ;  CXM.  Bd.,  Abt.  H  b.  68 
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Physikalische  Eigenschaften.  Dr.  A.  Gareiss,  dem 
ich  auch  an  dieser  Stelle  danke,  war  so  liebenswürdig,  die 
farblosen  Kristalle  einer  kristallographischen  Untersuchung  zu 
unterziehen  und  sendet  mir  folgenden  Befund: 

»Die  mikroskopischen  Kriställchen  zeigen  die  Kombination 
eines  Rhomboeders  mit  der  Basis  und  sind  bald  isometrisch, 
bald  tafelig  nach  oR  ausgebildet.  Die  Messung  eines  Rhomben- 
winkels an  der  Polecke  gab  eine  zufriedenstellende  Über- 
einstimmung mit  einem  solchen  am  Grundrhomboeder  von 
Korund.  Der  optische  Charakter  der  Kriställchen  ist,  wie  bei 
diesem  Mineral,  negativ.« 

>Topas  wird  von  ihnen  leicht  geritzt.« 

Das  spezifische  Gewicht,  bezogen  auf  Wasser  von  24"*  C, 
ist  gleich  3  •  95. 

Analyse:  Zur  Analyse  wurde  die  feingepulverte  Substanz 
mit  Kaliumbisulfat  aufgeschlossen  und  die  Schmelze  in  Wasser 
gelöst.  Es  hinterblieb  kein  Rückstand,  was  darauf  hinweist,  daß 
die  Kristalle  frei  von  Silicium  waren.  Die  qualitative  Unter- 
suchung ergab  die  Abwesenheit  jeder  Spur  Bor,  hingegen  die 
Anwesenheit  großer  Mengen  von  Aluminium.  Letzteres  wurde 
durch  Fällung  mit  Ammoniak  und  Glühen  des  so  erhaltenen 
Oxydhydrates  in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt. 

Die  Analyse  ergab: 


0-2064 ^Substanz  gaben  0*2084^  AUO^j. 
0-1525^  Substanz  gaben  0  •  1 500  g  AIoO^. 


Das  Resultat  der  Analyse  sowie  die  kristallographische 
Untersuchung  ergeben,  daß  das  untersuchte  Produkt  künstlicher 
Korund,  d.  h.  in  Rhomboedern  kristallisierte  Tonerde  sei. 

Die  in  dem  geschmolzenen  Aluminiumsulfid  sporadisch 
verteilten  Aluminiumkugeln  wurden  nun  einer  separaten 
Untersuchung  unterzogen.  Beim  Auflösen  des  Metalls  in 
verdünnter  Salzsäure  hinterblieben  schwarzgraue,  sehr  harte 
Kristalle,  die  sich  allmählich  in  kochender  konzentrierter 
Salpetersäure  auflösen,  sonst  aber  gegen  chemische  Reagentien 
äußerst  resistent  sind.  Schmelzendes  Kaliumbisulfat  zersetzt  sie 
sehr  leicht.  Die  Schmelze  löst  sich  ohne  Rückstand  in  Wasser 
und  die  klare  Lösung  gibt  mit  Ammoniak  einen  starken  Nieder- 
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schlag  von  Tonerdehydrat.  Anwesenheit  von  Bor  konnte  leicht 
durch  die  grüne  Flamrnenfärbung  nachgewiesen  werden.  Es 
liegt  offenbar  eines  der  Aluminiumboride  vor,  von  denen  zwei 
schon  in  der  Literatur  beschrieben  werden.  Ich  behalte  mir  die 
nähere  Untersuchung  dieses  Körpers  für  einen  späteren  Zeit- 
punkt vor.  Jedenfalls  konnte  reines  kristallisiertes  Bor  weder 
in  dem  geschmolzenen  Aluminiumsulfid  noch  in  den  spärlich 
vorhandenen  Aluminiumkugeln  nachgewiesen  werden. 

Zusammenfassung. 

Das  Kühne'sche  Patent  zur  Darstellung  von  kristallisiertem 
Bor,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  Gemenge  von  Borverbin- 
dungen mit  Aluminium  und  Schwefel  zur  Entzündung  gebracht 
werden,  liefert  neben  beträchtlichen  Mengen  an  amorphem 
Bor,  als  Hauptprodukt  der  Reaktion,  kristallisierte  Tonerde,  d.  h. 
künstlichen  Korund,  als  Nebenprodukt  geringe  Mengen  von 
kristallisierten  Aluminiumboriden,  deren  nähere  Untersuchung 
noch  aussteht.  Keineswegs  entsteht  aber,  wie  es  die  Patent- 
beschreibung besagt,  die  bereits  Aufnahme  in  Handbücher^ 
gefunden  hat,  Bor  in  kristallinischer  Form. 


1  Ab  egg  R.,  Handbuch  der  anorg.  Chemie,  3.  Bd.,  I,  17. 
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Neue  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Cholesterins. 

iii. 
UmlagerDBg  des  Ckolestem 

von 
J.  Mauthner. 

(Mit  2  Textfiguren.) 
(Vorgelegt  in  der  Siuung  am  4.  Juli  1907.) 

Bei  den  immer  deutlicher  zu  Tage  tretenden  nahen  Be- 
ziehungen der  Cholesterinkörper  zu  der  Gruppe  der  Terpene 
gewinnt  das  Studium  des  Cholestens,  des  Kohlenwasserstoffes, 
von  dem  sich  das  Cholesterin  ableitet,  ein  erhöhtes  Interesse. 
Als  ich  vor  einiger  Zeit  über  die  Anlagerung  von  Chlor- 
wasserstoff an  das  Cholesterin,  sein  Chlorid  und  das  Cholesten 
berichtete,^  gab  ich  der  Vermutung  Ausdruck,  es  könnte  bei 
diesem  Vorgang  ein  Bindungswechsel  eintreten,  der  so  wie 
beim  Übergang  von  Pinen  inCamphen  bei  der  Abspaltung 
von  Chlorwasserstoff  aus  den  entstandenen  Chlorhydraten  zur 
Bildung  von  Isomeren  führen  müßte.  Beim  Cholesterin  selbst 
war  eine  derartige  Isomerisation  nicht  nachzuweisen ;  dagegen 
zeigte  sich  bei  der  Fortsetzung  der  Versuche  mit  dem  Chole- 
stenchlorhydrat,  daß  hier  ein  solcher  Bindungswechsel 
tatsächlich  eintritt,  ein  Verhalten,  das  eine  bemerkenswerte 
Analogie  zu  dem  der  genannten  Terpene  bildet  und  der  Auf- 
fassung, nach  der  das  Cholesten  den  Terpenen  nahe  steht,  eine 
weitere  Stütze  zu  verleihen  vermag. 

Das  Cholestenchlorhydrat  liefert  Dei  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff einen  Kohlenwasserstoff,  der  sich  durch  Aussehen, 
Schmelzpunkt  und  Drehungsvermögen  sowie  durch  die  Eigen- 

1  Monatshefte  för  Chemie,  27,  305  (1906). 
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Schäften  seines  Dibromids  deutlich  vom  Cholesten  unter- 
scheidet und  dem  ich  den  Namen  Pseudocholesten 
geben  will. 

So  wie  das  Cholestendibromid  zeigt  auch  das  Dibromid  des 
Pseudocholestens  Mutarotation,  die  aber  einen  wesentlich 
anderen  und  ganz  ungewöhnlichen  Verlauf  nimmt. 

Cholestenchlorhydrat. 

Über  das  Produkt  der  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  an 
Cholesten  sind  dem  bereits  Mitgeteilten  noch  weitere  Bemer- 
kungen hinzuzufügen.  Bei  der  ersten  Darstellung  aus  geringen 
Mengen  Cholesten,  das  in  Chloroform  gelöst  war,  wurden,  wie 
angegeben,  schöne  Prismen  erhalten,  die  über  90"*  schmolzen. 
Bei  weiterem  Studium  zeigte  es  sich  nun,  daß  zwar  durch 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  aus  dem  Chlorhydrat  immer 
derselbe  Körper  als  Hauptprodukt  entsteht,  daß  aber  das  An- 
lagerungsprodukl  selbst  ein  Gemenge  von  zwei  Isomeren  sein 
muß.  Von  diesen  zeigt  die  eine  einen  Schmelzpunkt  über  90** 
und  besitzt  ein  geringes  Drehungsvermögen;  die  andere  schmilzt 
niedriger  und  hat  ein  stärkeres  Drehungsvermögen.  Durch 
mehrfach  variierte  Versuche  gelang  es,  wenigstens  die  erstere 
zu  isolieren;  die  andere  Verbindung  konnte  bisher  nicht  voll- 
ständig einheitlich  gewonnen  werden.  Doch  hatte  dies  auf  den 
Fortgang  der  Arbeit  keinen  störenden  Einfluß;  es  ergab  sich 
nämlich,  daß  aus  beiden  Isomeren,  und  zwar  besonders  vor- 
teilhaft gerade  aus  dem  niedriger  schmelzenden  Anteil  ein 
und  dasselbe  Abspaltungsprodukt  erhalten  wird. 

Bei  der  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  wurde  in  einer 
Reihe  von  Versuchen  nicht  wie  früher  Chloroform  als  Lösungs- 
mittel verwendet,  sondern  es  wurden  je  10^  Cholesten  in 
200  cm^  Äther  gelöst  und  diese  Lösung  mit  alkoholischer  Salz- 
säure versetzt,  die  aus  200  rw'  absoluten  Alkohols  bereitet 
war  und  zirka  40  Gewichtsprozente  Chlorwasserstoff  enthielt. 

Beim  Zusammenbringen  der  beiden  Flüssigkeiten  scheiden 
sich  sofort  Kriställchen  in  der  Form  von  Dendriten  und  kleinen 
Pfeilspitzen  aus,  die  offenbar  unverändertes  Cholesten  sind; 
nach  einigen  Stunden  verschwinden  diese  Kriställchen  und  an 
ihrer  Stelle  erscheinen  schön  ausgebildete,  glasglänzende,  kurze 
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Prismen.  Nach  2  Tagen  wurde  die  Flüssigkeit  von  den  Kri- 
stallen getrennt  und  diese,  deren  Menge  zirka  6^  beträgt, 
durch  Lösen  in  Äther  und  Fällen  mit  absolutem  Alkohol  um- 
kristallisiert. Dabei  scheiden  sich  zunächst  sechseckige  Blätt- 
chen aus,  die  aber  wieder  verschwinden  und  den  schon  oben 
erwähnten  schönen  Kristallen  Platz  machen. 

Diese  schmelzen  etwas  höher,  als  früher  angegeben  wurde, 
nämlich  bei  96  bis  97*.  Auch  die  früher^  über  das  Drehungs- 
vermögen gemachten  Angaben  bedürfen  einer  Richtigstellung; 
bei  der  mitgeteilten  Drehungsbestimmung  lag  offenbar  ein 
Gemenge  der  höher  und  der  niedriger  schmelzenden  Isomeren 
vor.  Es  ergaben  sich  für  eine  Lösung  in  Chloroform  bei  21°  C. 
folgende  Daten: 

r=:  3-0744 

/  =  2 

a=  +0-29*' 

Mo  =4-4-7° 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0  •  2263  g  gaben  0  •  6627  ^  Kohlensäure  und  0 '  23G2  g  Wasser. 
II.  0*4928^  verbrauchten  nach  vierstündigem  Kochen  mit  Natriummethylat 
in  100  cm^  absolutem  Alkohol  1 1  *85  crn^  "  i^  Silberlösung. 


In  100  T 

eilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

^27^45^^ 

I                  II 

C  .. 

80-02 

79-87             — 

H  .. 

11-22 

11-70             — 

Cl... 

8-76 

—              8-52 

Da  sich  später  zeigte,  daß  gerade  diese  schönen  Kristalle 
bei  der  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  neben  dem  noch  zu 
beschreibenden  Pseudocholesten  in  geringer  Menge  noch  anders 
aussehende  Kriställchen  liefern,  schien  mir  ihre  kristallographi- 
sche  Untersuchung  von  Wichtigkeit,  um  auch  auf  diesem  Wege 
die  Einheitlichkeit  der  Substanz  festzustellen. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  425  (1906). 
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Herr  Prof.  Dr.  F.  Becke  hatte  die  Freundlichkeit,  diese 
Untersuchung  in  seinem  Institut  vornehmen  zu  lassen,  und 
ich  bin  ihm  und  Herrn  stud.  phil.  Karny,  der  die  Messungen 
ausführte,  zu  großem  Danke  verpflichtet  Sie  ergaben  folgendes: 

»Kristallsystem:  rhombisch,  sphenoidisch. 

a:i?:rz=  0-7494: 1:0-4665. 

Farblose,  durchsichtige  Kristalle  von  prismatischem  Habitus. 
Beobachtete  Formen:  (110),  (011),  (1 11),  (201),  (111),  mitunter 
auch  (101),  jedoch  nie  so  gut  ausgebildet  wie  die  übrigen 
Flächen.  (111)  tritt  nur  neben  (T 1 1)  auf  und  ist  stets  schwächer 
ausgebildet;  dagegen  wurde  (1 1 1)  auch  dann  beobachtet,  wenn 
(111)  fehlte. 


Winkel 

Beobachtet 

Berechnet 

(110)  (HO) 

106' 

14-6' 

— 

(201)  (201) 

102 

26-9 

— 

(110)  (011) 

75 

23-1 

75» 

18-7' 

(011)  (OTl) 

49 

53-5 

50 

1-3 

(110)(1T1) 

52 

9 

52 

8-4 

(111)(T11) 

75 

42 

75 

45-6 

(110)  (201) 

51 

25-3 

51 

25-1 

(201)  (IT  1) 

28 

41-7 

28 

41-4 

(110)  (111) 

99 

52-9 

99 

53-1 

Spaltbarkeit  unvollkommen  nach 
(1 10).  Optisches  Verhalten:  Achsenebene 
(001).  Scheinbarer  Winkel  der  optischen 
Achsen  ungefähr  SO"*.  Erste  Mittellinie 
X(OIO),  zweite  Mittellinie  X  (100). 
Optisch  positiv.  Dispersion  nicht  beob- 
achtet. Doppelbrechung  sehr  stark.« 

Bei  der  Darstellung  dieser  Kristalle 
blieb  noch  ein  erheblicher  Teil  der  Sub- 
stanz in  Lösung;  durch  einen  raschen 
Luftstrom  wurde  zunächst  die  Haupt- 
menge der  Salzsäure  und  des  Äthers 
entfernt;  beim  Stehenlassen  in  flachen  Schalen  schied  sich 
dann  aus  der  Lösung  ein  Brei  aus  flachen  Nadeln  ab,  die  noch 


Fig.  1. 
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geringe  Mengen  der  bei  96  bis  97*  schmelzenden  Kristalle 
enthielten;  aber  auch  nach  deren  Abtrennung  und  nach  wieder- 
holtem Umkristallisieren  zeigte  die  Substanz  keinen  scharfen 
Schmelzpunkt;  sie  begann  gegen  70*  zu  sintern,  erst  über  80* 
war  die  geschmolzene  Masse  vollkommen  klar.  Auf  eine  Isolie- 
rung konnte,  wie  schon  erwähnt,  verzichtet  werden. 

Daß  der  Substanz  dieselbe  Zusammensetzung  zukommt 
wie  den  oben  beschriebenen  Kristallen,  ergab  sich  bei  den 
Abspaltungsversuchen,  bei  denen  stets  das  abgespaltene  Chlor 
als  Chlorsilber  gewogen  wurde.  In  einer  ganzen  Reihe  von 
Fällen  wurden  der  berechneten  Menge  genau  entsprechende 
Mengen  von  Chlor  gefunden. 

Pseudocholesten. 

Das  Cholestenchlorhydrat  spaltet  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Natriummethylat  und  Kaliumacetat  oder 
beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  Chlorwasserstoff 
vollständig  wieder  ab;  auch  beim  Zusammenbringen  mit  alkoho- 
lischer Silbernitratlösung  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
alles  Chlor  abgespalten.  Am  vorteilhaftesten  erwies  sich  die 
Abspaltung  durch  einen  Überschuß  von  Kaliumacetat,  die  nach 
zirka  zwölfstündigem  Kochen  vollendet  ist.  Dabei  fand  sich, 
daß  die  vorhin  beschriebenen,  bei  96  bis  97"  schmelzenden 
Krislalle  neben  den  flachen  Nadeln  des  neuen  Kohlenwasser- 
stoffes noch  in  geringer  Menge  kleine  polyedrische  Kristalle 
von  ganz  anderem  Aussehen  liefern,  so  daß  die  Reindarstellung 
des  Abspaltungsproduktes  Schwierigkeiten  macht,  während  die 
aus  der  Mutterlauge  gewonnenen  Kristalle  mit  dem  unscharfen 
Schmelzpunkt  viel  leichter  dieselbe  Substanz  in  reinem 
Zustande  liefern.  Vielleicht  hängt  dies  damit  zusammen,  daß 
das  bei  96  bis  97*  schmelzende  Chlorhydrat  die  Salzsäure 
langsamer  abgibt  und  dadurch  Gelegenheit  zur  Bildung  eines 
Nebenproduktes  gegeben  ist,  das  zwar  nur  in  geringer  Menge 
entsteht,  die  Reinigung  des  Hauptproduktes,  des  Pseudo- 
cholestens,  aber  erschwert. 

Beim  Verarbeiten  des  in  Chloroformlösung  dargestellten 
Chlorhydrates,  das  die  bei  96  bis  97*  schmelzende  Modifikation 
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nur  in  untergeordneter  Menge  enthält,  wurde  ohne  voraus- 
gegangenen Trennungsversuch  stets  das  gleiche  einheitliche 
Abspaltungsprodukt  gewonnen. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  wurde  nach  vollzogener  Chlor- 
wasserstoffabspaltung durch  Eingießen  der  gekochten  Lösung 
in  Wasser  und  Aufnehmen  in  Äther  isoliert,  durch  Lösen  des 
kristallisierten  Ätherrückstandes  in  wenig  Äther  und  Fällen  mit 
Methyl-  oder  Äthylalkohol  wiederholt  umkristallisiert. 

Er  stellt  flache  Nadeln  dar,  die  bei  78  bis  79**  schmelzen. 
In  Bezug  auf  Löslichkeit  verhält  sich  der  Körper  so  wie 
Cholesten;  dasselbe  gilt  auch  von  seinen  Reaktionen:  die 
Cholestolreaktion  ist  positiv,  die  Chloroform -Schwefelsäure- 
reaktion negativ;  fügt  man  im  letzteren  Falle  noch  einige 
Tropfen  Essigsäureanhydrid  zu,*  so  färbt  sich  sowohl  beim 
Cholesten  wie  bei  seinem  Isomeren  die  Chloroformschicht 
schön  violett. 

Die  Analysen  des  Pseudocholestens  von  verschiedenen 
Darstellungen  ergaben  folgende  Werte: 

I.  0-2174^  gaben  0*6976^  Kohlensäure  und  0*2425^  Wasser. 

»     0-256^         » 
»     0-268^ 
»     0-2642^       » 


Gefunden 


IL 

0-2294^      »       0-7379^ 

III. 

0-2403^      >       0-7722^ 

IV. 

0-2391^      »       0-7671^ 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

C27H44 

C 87-94 

H 1206 

I  II  III  IV 

87-51     87-73     87-64     87-50 
12-50     12-51      12-50     12-39 


Die  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  ergab  folgende 
Zahlen:  ^_  3. 17^3 

/=:2 

a=  4-412* 
[(i]d=  -♦-64-86" 

Nach  mehreren  Stunden  war  die  Drehung  unverändert. 

1  S.  Deniges,  Bull,  de  la  Soc.  de  Pharm,  de  Bordeaux,  1903;  Jahresb. 
f.  Thierchemie,  33,  88. 
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Aus  den  mitgeteilten  Daten  ergibt  sich,  daß  auf  dem 
beschriebenen  Wege  das  Cholesten  in  einen  isomeren  Kohlen- 
wasserstoff übergeführt  wird,  dessep  Schmelzpunkt  um  11* 
niedriger  liegt  und  dessen  Drehungsrichtung  der  des  Cholestens 
entgegengesetzt  ist.  Eine  weitere  wesentliche  Differenz  zeigt 
sich  bei  der  Anlagerung  von  Brom. 

Pseudocholestendibromid. 

Durch  Lösen  des  Kohlenwasserstoffes  in  Äther  und  Ver- 
setzen mit  der  berechneten  Menge  von  Brom  in  Eisessig^  wird 
das  Dibromid  leicht  in  reinem  Zustande  gewonnen.  Es  scheidet 
sich  alsbald  nach  dem  Zusammenbringen  der  Lösungen  in 
farblosen  flachen  Nadeln  aus,  die  bei  116  bis  117*  schmelzen 
und  auch  nach  dem  Umkristallisieren,  Lösen  in  Benzol  und 
Fällen  mit  absolutem  Alkohol  ihren  Schmelzpunkt  nicht  mehr 
ändern.  In  einem  Falle  wurde  diese  Fällung  in  drei  Fraktionen 
vorgenommen  und  stets  der  gleiche  Körper  gewonnen. 

Die  Analysen  des  Dibromids  gaben  folgende  Werte: 

I.  0  •  2245  g  gaben  0  *  5050 g  Kohlensäure  und  0*1751^  Wasser. 
IL  0*3063 /gaben  0*2157 /Bromsilber. 
III.  0  •  1 792  /  gaben  0  •  1 256  g  Bromsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  tür  Gefunden 

^JUUL  I        II        HI 

C  61-32  61-35         —  — 

H 8-41  8-74         -  — 

Br 30-27  —         29-97      29-93 

In  Chloroform,  Benzol,  Äther  ist  das  Dibromid  leicht,  in 
Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Die  Lösung  in  Chloroform  färbt 
sich  bei  längerem  Stehen  dunkel;  dieser  Vorgang  wird  durch 
die  Einwirkung  des  Lichtes  wesentlich  beschleunigt.  Die 
Färbung,  die  die  Lösung  annimmt,  ist  entweder  rotgelb  bis 
braun  oder  schön  dunkelgrün  mit  schwacher  roter  Fluoreszenz; 


1  Diese  von  Windaus  (Berl.  Ber,  JP,  518  [1906])  für  die  Herstellung 
von  Cholesterindibromid  empfohlene  Methode  bewfthrt  sich  auch  hier  und 
ebenso  beim  Cholesten  vortrefflich. 
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dabei  tritt  deutliche  Entwicklung  von  Bromwasserstoflf  ein. 
Wovon  es  abhängt,  daß  die  eine  oder  die  andere  Färbung 
eintritt,  konnte  nicht  ermittelt  werden;  dieselbe  Sorte  Chloro- 
form gab  einmal  rotbraune,  das  andere  Mal  grüne  Färbung. 

Schon  äußerlich  und  durch  seinen  Schmelzpunkt  unter- 
scheidet sich  das  Pseudocholestendibromid  deutlich  von  den 
beiden  Formen  des  Cholestendibromids;  noch  auffallender  zeigt 
sich  der  Unterschied  bei  der  optischen  Prüfung. 

Das  Cholestendibromid  zeigt,  wie  schon  mitgeteilt  wurde, 
in  Chloroform  die  Erscheinung  der  Mutarotation:  infolge  der 
Umlagerung  der  labilen  in  die  stabile  Modifikation  geht  die 
anfängliche  Linksdrehung  in  die  ungefähr  gleich  große  Rechts- 
drehung über.  Auch  das  Pseudocholestendibromid  zeigt  in 
Chloroform  eine  Änderung  des  Drehungsvermögens  mit  der 
Zeit,  aber  mit  dem  Unterschiede,  daC  sofort  nach  dem  Auf- 
lösen Rechtsdrehung  besteht,  die  in  wenigen  Tagen  auf 
mehr  als  das  Doppelte  ansteigt;  das  Vorzeichen  der  Drehung 
bleibt  in  diesem  Falle  gleich,  nur  ihr  Betrag  ändert  sich.  Das 
Auffallende  bei  dem  optischen  Verhalten  des  neuen  Dibromids 
besteht  aber  darin,  daß  diese  Zunahme  des  Drehungsvermögens 
nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einigen  Stunden  bemerkbar 
wird,  daß  vielmehr  dem  Ansteigen  ein  geringes,  aber 
deutliches  und  durch  mehrfache  Beobachtung  an 
Präparaten  verschiedener  Darstellung,  auch  an  ver- 
schieden konzentrierten  Lösungen  außer  Zweifel  ge- 
stelltes Sinken  des  Drehungsvermögens  vorausgeht. 

Durch  die  früher  erwähnte  allmählich  eintretende  Dunkel- 
färbung wird  auch  in  dem  vorliegenden  Falle  der  Beobachtung 
endlich  ein  Ziel  gesetzt;  doch  konnte  sie  in  zwei  Fällen  bis  auf 
96  Stunden  ausgedehnt  werden.  Daß  hier  die  Reinheil  des 
Lösungsmittels  eine  wichtige  Rolle  spielt,  ist  selbstverständlich. 
Zu  den  folgenden  Bestimmungen  diente  »Salicylid-Chloroform- 
Anschütz«,  und  zwar  so  wie  es  im  Handel  zu  haben  ist.^  Nur 
auf  dieses  Lösungsmittel  beziehen  sich  die  im  folgenden  mit- 
geteilten Daten. 

1  Durch  Trocknen  dieses  Chloroforms  über  Chlorcalcium  und  Destillieren 
ergab  sich  keine  wesentliche  Verschiedenheit. 
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Die  Größe  der  Anfangsdrehung  sowie  der  Verlauf  der 
Drehungsänderung  ist  von  der  Konzentration,  wie  es  scheint, 
nicht  oder  nur  in  geringem  Grade  abhängig;  für  die  erstere 
wurde  in  sechs  Fällen  mit  Konzentrationen  zwischen  1  •  524 
und  3-256  annähernd  der  gleiche  Wert  gefunden:*  -4-38*2, 
38-7,  38-4,  38-7,  38' 2,  38-3;  im  Mittel  +384". 

Der  Verlauf  der  Drehungsänderung  ergibt  sich  aus 
folgenden  Beobachtungen : 

I. 

Bei  einem  Versuch  betrug  die  Konzentration  c  =  3*  1896, 
die  Länge  des  Rohres  /  =:  2  dm^  die  Temperatur  (mit  geringen 
Schwankungen  von  höchstens  0*5*  C.)  =:  20**  C.  Die  Ab- 
lesungen ergaben: 


Stunden  nach 

a 

[< 

der  Auf  tSsung 

■+■ 

■+■ 

Ol         

2-47 

38-7 

1               

2-36 

37-0 

2              

2-32 

36-4 

3              

2-30 

360 

4              

2-32 

36-4 

6              

2-42 

37-9 

8            

2-55 

40-0 

11             

2-74 

430 

24           

3-53 

55-3 

28            

3-72 

58-3 

34           

3-96 

62-1 

48            ...... 

4-50 

70-5 

72            

515 

80-7 

96           

5-32 

83-4 

j:-    rr_'.^       

r    j t^^-i  — ^  —  i.- 

Trägt  man  die  Zeiten  auf  der  horizontalen,  die  Rotations- 
größen auf  der  vertikalen  Achse  auf,  so  ergibt  sich  die  folgende 
Figur: 


1  Die  Beobachtungen  konnten  gewöhnlich  6  Minuten  nach  Herstellung 
dar  Lösung  begonnen  werden. 


Digitized  by 


Google 


1028 


J.  Maulhner, 


10  TU  W  ¥i  ^  M  TU  io  90  le 

Fig.  2. 

II. 

Ein  zweiter  Versuch  bei   ungefähr  der  halben   Konzen- 
tration, wobei  die  Temperatur  um  24  und  25**  C.  schwankte, 

^'S^^-  c-  =  1-652 

1  =  2 

Stunden  nach  ^  [ajjr^ 

der  Auflösung  -+-  -4- 

01  

0-5        

1  


1-27 

38 

■4 

1-23 

37 

•2 

1-20 

36 

3 

117 

35 

4 

114 

34 

5 

1-21 

36 

6 

1-78 

53 

9 

/  

24  

Ganz  ebenso  war  der  Verlauf  bei  drei  weiteren  Versuchen; 
es  ergaben  sich  nur  ganz  geringfügige  Unterschiede  gegenüber 
den  mitgeteilten  Zahlen. 

Schon  bei  der  optischen  Untersuchung  des  Cholesten- 
dibromids  hatte  sich  gezeigt,  daß  die  Änderung  des  Drehungs- 
vermögens in  Benzol  einen  ganz  anderen  Verlauf  nimmt  als 
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in  Chloroform;  sie  geht  darin  viel  langsamer  vor  sich.  Das 
Pseudocholestendibromid  zeigt  in  Benzol  das  folgende  Ver- 
halten: das  Drehungsvermögen  sinkt  in  den  ersten  24  Stunden 
um  einen  ganz  geringen  Betrag  und  bleibt  dann  konstant.  Bei 
C1Z  3*212  und  lz=z2  wurde  gefunden: 

a  [«]/> 

-4-  H- 

Sofort  nach  der  Auflösung 3  •  08         48-0 

Nach  24  Stunden 302         47*0 

Nach  47  Tagen 3*01         46*9 

Nach  dieser  Zeit  war  die  Lösung  vollkommen  farblos 
geblieben;  die  daraus  wiedergewonnene  Substanz  zeigte  in 
Chloroform  gelöst  wieder  genau  den  schon  beschriebenen  Gang 
der  Mutarotation. 

In  der  Annahme,  die  Steigerung  des  Drehungsvermögens 
auf  mehr  als  das  Doppelte  des  Anfangswertes  müsse,  ebenso 
wie  dies  beim  Cholestendibromid  der  Fall  ist,  mit  dem  Über- 
gang von  labiler  in  eine  stabile  Modifikation  zusammenhängen, 
wurde  in  den  Lösungen,  die  zu  den  Drehungsbestimmungen 
gedient  hatten,  nach  einem  isomeren  Pseudocholestendibromid 
gesucht,  aber  ohne  Erfolg.  Die  Lösungen  lieferten  beim  Ver- 
dunsten einen  mit  braunen  Zersetzungsprodukten  vermengten 
kristallisierten  Rückstand,  aus  dem  durch  wiederholtes  Um- 
kristallisieren —  Lösen  in  wenig  Benzol  und  Fällen  mit  ab- 
solutem Alkohol  —  in  geringer  Menge  wieder  flache  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  116  bis  117*"  erhalten  wurden.  Durch  ihr 
optisches  Verhalten  erwiesen  sie  sich  als  identisch  mit  dem 
Ausgangsmaterial,  also  dem  schon  beschriebenen  Dibromid. 
Entweder  war  die  so  gewonnene  Substanz,  deren  Menge,  wie 
erwähnt,  nur  gering  war,  ein  Rest  von  noch  nicht  umgelagertem 
Dibromid^  oder  aber  es  war  beim  Eindunsten  der  Lösungen 
oder  beim  Umkristallisieren  eine  Rückumlagerung  eingetreten. 
Der  geschilderte  Verlauf  der  Drehungsänderung  mit  der 
Zeit  ist  ein  ganz  ungewöhnlicher;  ich  konnte  in  der  Literatur 
keinen  ähnlichen  Fall  finden,  in  dem  ein  solches  Sinken  und 
darauffolgendes  Steigen  des  Drehungsvermögens  stattfände. 

1  Auch  beim  Cholestendibromid  ist  die  Umlagerung  nicht  vollständig,  wie 
sich  seinerzeit  aus  den  Drehungsbestimmungen  ergab. 


Digitized  by 


Google 


1030  J.  Mauthner,  Zur  Kenntnis  des  Cholesterins. 

Es  ist  naheliegend,  anzunehmen,  daß  hier  gleichzeitig 
zwei  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  verlaufende  Prozesse 
stattfinden,  die  auf  das  Drehungsvermögen  entgegengesetzt 
einwirken. 

Wenn  es  auch  diesmal  nicht  gelungen  ist,  die  supponierte 
sfabile  Modifikation  zu  isolieren,  so  darf  wohl  nach  der 
Analogie  mit  dem  Cholestendibromid  angenommen  werden,  daß 
das  Steigen  des  Drehungsvermögens  mit  einer  Cis-Trans- 
umlagerung  in  Zusammenhang  steht;  diese  Zunahme  der 
Rotation  ist  der  weitaus  umfangreichere  Teil  der  ganzen 
Erscheinung. 

Das  vorausgehende  Sinken  steht  vielleicht  mit  dem  zweifel- 
los stattfindenden  Zersetzungsvorgang  in  Zusammenhang;  nur 
scheint  gegen  diese  Annahme  der  Umstand  zu  sprechen,  daß  es 
gerade  am  Beginn,  sofort  nach  der  Auflösung  eintritt,  während 
die  Zersetzung  sich  erst  später  durch  die  allmähliche  Dunkel- 
färbung zu  erkennen  gibt.  Auch  daß  in  Benzol,  wo  von  einer 
Zersetzung  keine  Spur  zu  bemerken  ist,  ein  geringes  Sinken 
der  Rotation  eintritt,  scheint  dagegen  zu  sprechen.  Es  ist 
möglich,  daß  hier  noch  ein  dritter  Vorgang  eine  Rolle  spielt, 
der  Zerfall  von  Molekülaggregaten  in  einfache  Moleküle  von 
geringerer  Drehung,  wie  er  von  Landolt,  Pribram  u.  a.  für 
die  multirotierenden  Verbindungen  angenommen  wurde.*  Wie 
dem  immer  sei,  so  ist  es  wohl  außer  Frage,  daß  die  Drehungs- 
größen in  den  einzelnen  Zeitabschnitten  als  die  Resultieren- 
den verschiedener  Wirkungen  aufzufassen  sind. 

Zum  Schlüsse  soll  eine  kurze  Zusammenfassung  der 
wichtigsten  Daten  folgen,  durch  die  sich  das  Pseudocholesten 
von  dem  Cholesten  unterscheidet. 

Kohlenwasserstoff:  Cholesten  Pseudocholesten 

Schmelzpunkt 89  bis  90*"  78  bis  79* 

Drehungsvermögen — 36- 3"*  -4-64  "9* 

Labiles  Dibromid: 

Schmelzpunkt 107*  116  bis  117** 

Anfangsdrehung — 39-6'  +38-4* 

Beobachtete  Enddrehung 4-39*4^  +83-4' 

1  S.  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermögen,  2.  Aufl.,  p.  243. 
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Ober  die  binären  Lösungsgleiehg'ewichte 

zwischen  Harnstoff  und  den  drei  isomeren 

Kresolen 

von 
R.  Kremann. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Graz. 

(Mit  3  Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in  der  SiUung  am  4.  Juli  1907.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gemeinsam  mit  O.  Rodinis  unter 
anderem  über  das  Lösungsgleichgewicht  zwischen  Harnstoff 
und  Phenol  berichtet.^ 

Aus  dem  Verlauf  der  Schmelzkurve  dieser  beiden  Stoffe 
konnte  in  Übereinstimmung  mit  älteren  Literaturangaben  der 
Schluß  gezogen  werden,  daß  1  Molekül  Harnstoff  mit  2  Mole- 
külen Phenol  zu  einer  Verbindung  zusammentreten.  Gelegent- 
lich der  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über  den  Einfluß 
von  Substitution  in  den  Komponenten  binärer  Lösungsgleich- 
gewichte* war  beabsichtigt,  die  Gleichgewichtsverhältnisse 
beim  Zusammentreten  von  Harnstoff  mit  drei  isomeren  Kresolen 
zu  untersuchen. 

Bei  der  Aufnahme  des  Erstarrungsdiagrammes  wech- 
selnder Mischungen  von  Harnstoff  und  dem  ersten  der  zu 
untersuchenden  Kresole,  dem  /7-Kresol,  ergab  sich  ein  eigen- 
tümliches Verhalten. 

Die  Versuchsergebnisse,  die  nach  der  bekannten,  von  mir 
öfter  beschriebenen  Methode  erhalten  worden  waren,  gibt  die 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,   138  (1906);  vergl.  auch  Eckenroth, 
Jahrcsber.  f.  Chemie,  1886,  p.  548. 

2  Monatshctte  Tür  Chemie,  24,  1271  (1904);  26,  125  (1906). 

Sitzb.  d.  mathein.-naturw-.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  69 
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nachfolgende  Tabelle  1  wieder.  Die  Versuchsergebnisse  sind 
durch  folgendes  Diagramm  veranschaulicht. 


i30-\ 
120' 

100 
90" 


10 


60 


1 


:io- 


^ 


20 


COXXC,H,OH 


10 


'JO 


roxn.r^oH^ro^iH^ 


1 r- 


-1 r^^ r 

W  70  SO 


90        100 


-^     Molckülprozente  Harnstoff. 
Fig.  l.  Lösungsgleichgewicht  zwischen  Harnstoff  und /7-Kresol. 

Das  Schmelzdiagramm  stellte  zunächst  zwei  sich  scheinbar 
schneidende  Gerade  ab  und  cd,  die  Löslichkeitslinien  von  Kresol 
in  Harnstoff,  beziehungsweise  von  Harnstoff  in  Kresol,  dar. 

Bei  entsprechender  Extrapolation  würden  sich  die  Linien 
im   eutektischen  Punkte  e  schneiden.  Wir  würden  also  zum 
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Tabelle  1. 

Lösungsgleichgewicht  zwischen  Harnstoff  und  /7-Kresol. 

aj  Menge  Harnstoff:  10  00^. 


Zusatz  von                pr^z^te            Molekülprozente 
/^-Kresol                  Harnstoff        '         Harnstoff 

Schmelzpunkt 

0-00 
1-55 
4-96 
7-42 
8-75 
10-97 

1000 
86-6 
66-9 
57-4 
53-3 
47-7 

100-0 
92-4 
78-4 
70-8 
67-2 
62  0 

131-5 
127-5 
122-0 
119-0 
117-8 
115-0 

bj  Menge  Harnstoff:  3  19^. 


Zusatz  von 
pKresol 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

Molekülprozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

4-81 
5-33 
6-55 
10-05 
i2-06 
13-85 
15-37 
17-12 
18-64 

39-9 
37-4 
280 
24-2 
20-9 
18-8 
17-2 
15-7 
14-6 

54-4 
51-8 
41-1 
36-4 
32-1 
29-3 
27-1 
25-1 
23-6 

111-0 
109-5 
95-5 
850 
74-0 
64- 0 
570 
48-0 
41-0 

c)  Menge  p-Kresol:  9  00^. 


1 

1      Zusatz  von 
Harnstoff 

Gewichts-        i  Molekülprozente 
Prozente         ,         ,.            ^ 
Harnstoff                 Harnstoff 

Schmelzpunkt 

2-85 
3-17 
3-35 
4-20 
5-06 

24-0 
26-0 
27- 1 
31-8 
360 

36-0 
38-8 
40-3 
45-6 
50-2 

83-0 

90-0 

93-5 

103-0 

108-0 

69* 
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d)  Menge  ^-Krcsol:  4*70/. 


Zusatz  von 
Harnstoff 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

Molekülprozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

3-45 
4-42 
5-64 
7-39 
11-87 

42-3 
48-5 
54-6 
61-1 
71-7 

56  9 
62-9 
68-3 
73-9 
83-9 

112-0 
115-5 

119-0          1 
120-5          ! 
124-0 

e)  Menge  /^-Krcsol:  10  00^. 


Zusatz  von 
Harnstoff 

Gewichts- 
prozente 
Hamstoflf 

Molekülprozente 
Hamstoflf 

Schmelzpunkt 

0  00 

0-0 

0  0 

34-.-) 

0-31 

3-0 

5-3 

310 

0-45 

4-3 

7-5 

28-0 

0-67 

6-3 

10-8 

25-5 

0-92 

8-4 

14-1 

22-5 

1-20 

10-7 

18-1 

24-0 

1-37 

12-1 

20-2 

25-3 

1-69 

14-5 

23-1 

30-0 

2-23 

18-2 

28-5 

59-5 

2-85 

22  -  2 

33-9 

780 

f)  Menge  HarnstoAT:  12-40^''. 


Zusatz  von                Gewichts-        ,  Molekülprozente         c  k      i         i,»      ' 

Prozente                         "^                     Schmelzpunkt 
/7.Kresol          ,          Hamstoflf                 Harnstoff                                           ; 

8-43 

8-97 

10-05 

11-06 

12-8 
12-1 
11-0 
lO-l 

20-9 
19-9 

lS-2 
lG-8 

1 
25-5          i 

25-0 

24-0 

22-0 
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Schlüsse  geführt,  daß  diese  beiden  Stoffe  zu  keinerlei  Ver- 
bindung zusammentreten.  War  dieses  Resultat  infolge  der 
Analogie  mit  den  Untersuchungen  über  das  System  Phenol- 
Harnstoff  höchst  verwunderlich,  so  machte  die  Tatsache,  daß 
ein  Punkt  der  Tabelle  \e  stark  außer  der  Linie  ab  fiel,  eine 
nähere  Bestimmung  der  Erstarrungspunkte  in  der  Nähe  des 
eutektischen  Punktes  wünschenswert.  Die  in  Tabelle  1/  mit- 
geteilten Versuchsdaten  gestatteten  nun,  das  Diagramm  in  der 
Weise  zu  vervollständigen,  daß  die  Löslichkeitslinie  db,  die  die 
Löslichkeitslinie  irgend  einer  Verbindung  zwischen  /^-Kresol 
und  Harnstoff  darstellen,  nun  realisiert  werden  konnte. 

Im  Diagramm  konnten  nun  die  Existenzfelder  der  flüssigen 
sowie  der  verschiedenen  festen  Phasen  erkenntlich  gemacht 
werden.  Das  Feld  abf  ist  das  Existenzfeld  festen  Harnstoffs. 

Längs  der  Linie  ab  scheidet  sich  reiner  Harnstoff  ab.  Eine 
Mischung  von  der  Zusammensetzung  von  30  Molekülprozenten 
Harnstoff  und  70  Molekülprozenten  /?-Phenol  wurde  partiell 
kristallisieren  gelassen,  von  der  Mutterlauge  abgesaugt,  die 
Kristalle  mit  Alkohol  gewaschen  und  analysiert. 

0- 1835/  Substanzen  gab  75*62  cm^  N  bei  18**  und  736  mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für  Harnstoff 
C2H4N2O 

N 46-7 

Längs  der  Linie  db  scheidet  sich  eine  Verbindung  zwischen 
/7-Kresol  und  Harnstoff  ab.  Um  ihre  Zusammensetzung  fest- 
zustellen, wurde  eine  Mischung  von  18  Molekülprozenten 
Harnstoff  und  82  Molekülprozenten  /?-Kresol  partiell  kristalli- 
sieren gelassen  und  die  Kristalle  von  der  Mutterlauge  abgesaugt. 
Eine  weitere  Reinigung  war  nicht  möglich,  nachdem  die  Kri- 
stalle, sobald  die  Mutterlauge  entfernt  ist,  in  reinen  Harnstoff 
und  eine  harnstoffärmere  Schmelze  sich  umsetzen.  Unter  20* 
ist  diese  Mischung  fest.  Es  wurde  nun  ebensoviel  zur  Kri- 
stallisation gebracht,  als  für  eine  Analyse  nötig  war  und  die 
gesammten  Kristalle  analysiert,  um  über  die  Zusammensetzung 
Aufschluß  zu  erhalten. 
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0-2625^  SubsUnz  gaben  35-00  cm^  N  bei  17**  und  730  i 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 


Gefunden 


2  Mol  Kresol  1  Mol  Kresol 

H-1  Mol  Harnstoff        -f-l  Mol  Harnstoff 
X 10-1  16-6  15-1 

Wenn  auch  die  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  keine 
sonst  übliche  ist,  was  auf  die  Schwierigkeit,  mit  der  solche 
Verbindungen  aus  dem  Schmelzfluß  zu  erhalten  sind,  und  die 
Unzuiässigkeit  des  »Umkristallisierens«  in  diesem  Falle  zurück- 
zuführen ist,  so  ist  ohneweiters  ersichtlich,  daß  die  Verbindung 
nicht,  wie  in  Analogie  mit  dem  System  Phenol-Harnstoff  zu 
erwarten  gewesen  wäre,  aus  2  Molekülen  /^-Kresol  und  1  Molekül 
Harnstoff,  sondern  aus  je  einem  Molekül  dieser  beiden  Stoffe 
besteht,  dbi  stellt  also  das  Existenzfeld  der  Verbindung/;- Kresol - 
Harnstoff  dar  und  es  ist  bemerkenswert,  daß  also  das  Existenz- 
bereich dieser  Verbindung  sehr  beschränkt  ist  auf  ein  Kon- 
zentrationsintervall von  15  bis  21  •  5  Molekülprozenten  Harnstoff 
und  ein  Temperaturintervall  von  20  bis  25*5**.  Das  Feld  cdh 
stellt  das  Existenzfeld  von  festem  Kresol  dar.  d  ist  der  eutek- 
tische  Punkt  zwischen  Kresol  und  der  Verbindung  p-Kresol- 
Harnstoff.  hiog  ist  das  Existenzfeld  dieser  beiden  Stoffe  im 
festen  Zustande,  b  ist  der  Umwandlungspunkt  der  Verbindung 
jc>-Kresol- Harnstoff;  er  liegt  bei  21 -5**.  Das  Feld  bigfp  ist  das 
Existenzfeld  fester  Mischungen  von  der  Verbindung  p-Kresol- 
Harnstoff  und  reinem  Harnstoff. 

Oberhalb  cdba  ist  das  Existenzgebiet  der  flüssigen  Phase. 

Auch  die  beiden  anderen  Kresole,  das  m-  und  o-Kresol, 
treten  mit  Harnstoff,  wie  aus  dem  Verlauf  der  Schmelzkurven 
zu  sehen  ist,  zu  Verbindungen  zusammen. 

Die  beiden  Tabellen  geben  die  Versuchsergebnisse  wieder, 
die  in  den  Diagrammen  Fig.  2  und  3  veranschaulicht  sind. 

Um  die  Zusammensetzung  der  sich  durch  ümwandlungs- 
punkte  in  den  Löslichkeitskurven  zu  erkennen  gebenden  Ver- 
bindungen zu  ermitteln,  wurden  Mischungen  von  je  15  Molekül- 
prozenten Harnstoff  und  je  85  Molekülprozenten  m-  und 
o-Kresol  partiell  kristallisieren  gelassen.  Die  abgeschiedenen 
Kristalle  wurden  nach  Möglichkeit  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
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Tabelle  «. 

Lösungsgleichgewicht  zwischen  Harnstoff  und  ti^-Kresol. 

a)  Menge  Harnstoff:  6*09/. 


* 

~1 

ZosAtz  von 
f»-Kresol 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

Molekülprozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

5-87 

8-03 

11-33 

13-36 

15-87 

50-7 
43-2 
35-0 
31-3 
29-0 

650 
57-8 
49-2 
45-1 
41-3 

119-0 
115-0 
106-2 
101-3 
94-5 

h)  Menge  Harnstoff:  7-64/. 


Zusatz  von 
iif-Kresol 

Gewichts* 
Prozente 
Harnstoff 

Molekül  Prozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

0-00 
0-64 
1-49 
3-09 
4-37 
6-67 

100-0 
92-3 
83-7 
71-2 
«3-6 
53-4 

1000 
95-6 
89- 1 
81-4 
75-9 
67-3 

131-5 
1290 
126-5 
124-0 
122-5 
119-5 

c)  Menge  H«rMtotf:  1  *65/. 


Zusatz  von 
w-Kresol 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

Molekülprozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

6-35 
8-90 
-9-87 
11-77 
13*53 
15-78 
19-20 
22-49 
28-03 

22- 1 

17-2 

15-8 

13-5 

12-0 

10-5 

8-9 

7-6 

6-2 

33-8 
27-2 
25-2 
21-9 
19-7 
17-4 
14-8 
12-9 
10-6 

80-2 
64-5 
63-0 
59-6 
51-5 
52-0 
45-8 
41-5 
35-^ 

Digitized  by 


Google 


1038 


R.  Kremann, 
ä)  Menge  nt-Kresol :  8  *  47  ^. 


Zusatz  von 
Harnstoff 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

Molekülprozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

0-69 
0-90 
133 
1-86 
2-43 
2-71 

7-5 
9-6 
13-3 
18-0 
22-3 
24-2 

12-7 
15-9 
22-0 
28-3 
34-0 
36-5 

40-0 
49-0 
59-5 
65-0 
79-5 
86-0 

Tabelle  3. 
Lösungsgleichgewicht  zwischen  Harnstoff  und  o-Kresol. 

a)  Menge  HarnstoiT:  10-60^. 


Zusatz  von 
o-Kresol 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

Molekülprozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

0-00 
0-47 
1-47 
2-88 
4-73 

100-0 
95-5 
87-1 
75-9 
67-9 

lOO-O 
97-5 
92-3 
85-3 
79-0 

131-5 
1300 
128-5 
126-0 
124-0 

b)  Menge  Hamstoff:  5*00^. 


Zusatz  von 
o-Kresol 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

Molekülprozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

2-80 
3-17 
3-55 
4-27 
5-17 
6-23 
7-16 
10-45 
•   11-70 

64-0 
61-2 
58-5 
54-0 
49-1 
44-6 
41-0 
37-2 
30*0 

76-2 
73-8 
71-6 
68-0 
63  2 
59-0 
55-4 
51-6 
43-3 

123-5 
122-5 
122-0 
120-5 
118-0 
115-5 
112-0 
108-0 
97-0 
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Zusatz  von 
Hamstofif 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

« 
Molekülprozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

0-00 

0-0 

O'O 

31-0 

0-19 

2-3 

4-0 

28-5 

0-61 

7-0 

11-9 

37-0 

0-88 

9-8 

16-3 

46-0 

0-98 

10-8 

18-2 

49-5 

1-17 

12-6 

20-7 

53-5 

1-35 

14-3 

230 

56-5 

1-74 

17-7 

27  4 

58-8 

1-80 

18-2 

28-5 

63-0 

2-05 

20-2 

30-9 

75-0 

2-37 

22-6 

34-3 

81-5 

2-72 

25-1 

37-5 

91-0 

d)  Menge  Harnstoff:  2*70^. 


Zusatz  von 
o-Kresol 

Gewichte- 
prozente 
Harnstoff 

Molckülprozente 
Harnstoff 

Schmelzpunkt 

7-26 

27-9 

40-5 

96-5 

8-36 

24-4 

36-7 

89-5 

\           9-21 

22-7 

34-5 

840 

10-71 

20-1 

31-2 

73-0 

11-42 

19-1 

29-8 

69-0 

12-61 

17-6 

27-8 

60-0 

13-89 

16-3 

26-0 

59-0 

15-06 

15-6 

24-9 

57-7 

16-46 

14-4 

23-3 

55-2 

18-20 

12-9 

21-0 

53-5 

20-02 

11-9 

19-5 

51-5 
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mit  Alkohol  gedeckt  und  nach  dem  Trocknen  zur  Analyse  ver- 
wendet 

I.  0*2692^  SubstAQS  (aus  der  Schmelze   m-Kresol-Hamstoff  gewonnen) 
gaben  41*2  cm^  N  bei  7Z0 mm  und  21**  C. 


CJifin^COlf^H^CJiOH 


roy^/^H^oH*coN^f{ 


w  zo         30  ttd  so         60 

-*►    Molekülproxente  Harnstoff, 


70 


so 


90 


Fig.  2.  Lösungsgleichgewicht  zwischen  Harnstoff  und  o-Kresol. 

II.  0*1840^  Substanz    (aus    der  Schmelze  o-Kresol-Harnstoff  gewonnen) 
gaben  25*02  cm»  N  bei  20**  und  731  mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 


I. 
II. 


1  Mol  Harnstoff        1  Mol  Harustoff 
-2  Mol  Kresol        -hl  Mol  Kresol 


10-1 


16-6 


Gef^nnden 


ri71 
U5-2 
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Es  ist  also  zweifellos,  daß  auch  w-  und  o-Kresol  mit 
HamstofF  in  äquimolekularem  Verhältnis  zusammentreten  wie 
p-Kresol. 


130- 


la^ 


U9- 


100- 


90- 


na- 


6d- 


t 


?o- 


10- 


4\^' 


C/iON*C0!{f{.C^^OH 


I 
W 


Z0 


.<>h 


C0?!J1^CJtjW-C0S'.H, 


4/? 


50 


90 


m 


Fig.  3. 


Molekülprozente  Harnstoff. 
Lösungsgleichgewicht  zwischen  Harnstoff  und  «M-Kresol. 


Die  Existenzfelder  der  verschiedenen  Phasen  sind  in  den 
beiden  Diagrammen  ohneweiters  ersichtlich.  Sie  sind  ganz 
analog  den  Existenzfeldern  des  Diagrammes  der  Fig.  1.  Nur 
haben   die   Verbindungen   w-Kresol-Harnstofif    und   o-Kresol- 
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Harnstoff  merklich  größere  Existenzbereiche  als  die  analoge 
Verbindung  p-Kresol-Harnstoff. 

Während  also  die  drei  Kresole  mit  Harnstoff  in  äqui- 
molekularem Verhältnis  zusammentreten,  deutet,  wie  oben 
erwähnt,  der  Verlauf  des  Schmelzdiagrammes  darauf  hin,  daß 
Harnstoff  mit  2  Molekülen  Phenol  zusammentritt.*  Zum  gleichen 
stöchiometrischen  Verhältnis  führt  die  Analyse,  die  vollstän- 
digkeitshalber mit  Kristallen  der  Verbindung  Harnstoff-Phenol 
vorgenommen  wurde,  die  durch  partielle  Kristallisation  aus  einer 
Mischung  von  90  Molekülprozenten  Harnstoff  und  80  Molekül- 
prozenten Phenol  erhalten,  von  der  Mutterlauge  getrennt  und 
mit  Alkohol  gedeckt  worden  waren. 

0-2446^  Substanz  gaben  24*6  cm^  N  bei  735  mm  und  22®  C. 
In  100  Teilen: 


Berechnet  für 


1  Mol  Harnstoff         1  Mol  Harnstoff 
-hl  Mol  Phenol         -|-2  Mol  Phenol 


Gefunden 


N 18-1  11-3  11-3 

Es  wäre  wohl  verfrüht,  über  das  sonderbare  unterschied- 
liche Verhalten  von  Phenol  und  den  drei  isomeren  Kresolen 
bei  der  Addition  an  Harnstoff  theoretische  Spekulationen  an- 
zustellen. Es  sei  heute  nur  kurz  über  diese  an  und  für  sich 
ganz  interessante  Tatsache  berichtet.  Analoge  Untersuchungen 
mit  alkylierten  Harnstoffen  dürften  zur  Aufklärung  der  ob- 
waltenden Verhältnisse  mancherlei  beitragen. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26,  138  (1906),  und  Eckenroth,  Jahresber. 
für  Chemie,  1886,  p.  548. 
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Über  die  Veresterung  der  Zimtsäure  und  der 
Hydrozimtsäure  durch  alkoholische  Salzsäure 

von 
Anton  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  Mai  1907.) 

Vergleichende  Versuche  überdie  Veresterungsgeschwindig- 
keit der  Zimtsäure  und  einer  Reihe  ihrer  Derivate  —  nur 
ungesättigte  Säuren  wurden  untersucht  —  haben  bereits 
Sudborough  und  Lloyd^  in  der  Weise  angestellt,  daß  sie 
Sprozentige  Lösungen  dieser  Säuren  in  1-  bis  Sprozentigem 
methylalkoholischen  Chlorwasserstoff  10  bis  60  Minuten  lang 
auf  dem  Wasserbade  kochten  und  die  nach  dieser  Zeit  ver- 
esterten  Mengen  durch  Wägung  bestimmten.  Ich  hielt  es  nun 
für  wünschenswert,  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Zimt- 
säure und,  um  Aufschluß  zu  bekommen  über  den  Einfluß  der 
Doppelbindung,  auch  die  der  Hydrozimtsäure  in  gleicher 
Weise  zu  bestimmen,  wie  dies  bei  einer  Reihe  von  Benzoe- 
säurederivaten  geschehen  war.  Die  Doppelbindung  übt  nun, 
wie  bereits  aus  einem  Vergleich  der  Veresterungskonstanten 
aromatischer  und  aliphatischer  Säuren  vorauszusehen  war, 
einen  sehr  stark  verzögernden  Einfluß  aus.  Die  Zimtsäure  ver- 
estert  ungefähr  vierzigmal  langsamer  als  die  Hydrozimtsäure. 

Versuchsanordnung. 

Wegen  der  großen  Veresterungsgeschwindigkeit,  nament- 
lich der  Hydrozimtsäure,   wurde  die   bei    der   Benzoesäure ^ 

1  Journal  of  the  Chemical  Society.  Transactions,  LXXIII,  81  (1898). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  27,  545  (1906). 
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beschriebene  Versuchsordnung  etwas  modifiziert.  Die  mit  den 
alkoholischen  Lösungen  der  zu  veresternden  Säuren  beschickten 
Meßkölbchen  wurden  mit  Alkohol  so  weit  aufgefüllt,  daß 
nach  Zusatz  der  alkoholischen  Salzsäure  das  Volum  von 
40  cm^  nahezu  erreicht  sein  mußte,  dann  im  Thermostaten 
auf  25*  erwärmt  und  nun,  ohne  daß  die  Kölbchen  aus  dem 
Thermostaten  genommen  worden  wären,  mit  der  vorgewärmten 
alkoholischen  Salzsäurelösung  versetzt,  umgeschwenkt  und 
mit  Alkohol  bis  zur  Marke  aufgefüllt. 

Die  Zeit  wurde  vom  Moment  ab  gerechnet,  da  die  Hälfte 
der  alkoholischen  Salzsäure  zugeflossen  war.  Die  Proben 
wurden,  ohne  daß  während  des  Herauspipettierens  die  Kolben 
aus  dem  Thermostaten  entfernt  worden  wären,  um  die  Reaktion 
abzubrechen,  zu  zirka  5  cm^  neutralen  Wassers  gegossen  und 
als  Ende  der  Reaktion  der  Augenblick  angesehen,  da  die  Hälfte 
der  Probe  ausgeflossen  war.  Allerdings  entleert  sich  die  erste 
Hälfte  des  Pipetteninhaltes  etwas  rascher  als  die  zweite,  doch 
wurde  davon  abgesehen,  da  anderseits  auch  vom  Moment  des 
Entnehmens  der  Proben  in  dem  bereits  herauspipettierten  Teil 
die  Temperatur  schon  niedriger  als  25**  war.  Diese  kleine 
Unsicherheit  in  der  Zeitbestimmung  kommt  nicht  bei  der  Zimt- 
säure, wohl  aber  je  bei  den  ersten  Bestimmungen  der  Versuchs- 
reihen der  Hydrozimtsäure  —  in  wasserarmem  Alkohol  und 
bei  größerer  HCl-Konzentration  —  in  Betracht ;  dennoch  wurden 
die  Gewichte  der  Einzelbestimmungen  in  gleicher  Weise  wie 
bei  den  früher  untersuchten  Säuren  festgesetzt,  die  Zeitbestim- 
mung also  als  fehlerfrei  angenommen. 

Zimtsäure. 

Die  aus  Wasser  um  kristallisierte  Säure  zeigte  den  in  der 
Literatur^  angegebenen  Schmelzpunkt  133**;  0*4496^  (redu- 
ziert auf  den  luftleeren  Raum)  verbrauchten  mit  Phenolphthalein 
als  Indikator  35*52  rm'  einer  0-08535normalen  Barytlauge 
(ber.  ^o'57  cm'). 

Eine  Anlagerung  von  HCl  an  die  Zimtsäure  unter  Bildung 
von  Phenyl-ß- Chlorpropionsäure    kann    unter   den  Versuchs- 


Annalen  der  Chemie,  133,  93  (1865). 
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bedingungen,  wenn  überhaupt,  jedenfalls  nicht  in  merklicher 
Menge  stattgefunden  haben.  Denn  dann  müßten  die  ife-Werte 
gegen  Schluß  der  einzelnen  Versuchsreihen  stark  ansteigen, 
da  die  (a — ^)zu  klein  gefunden  würden;  die  durch  die  Abnahme 
der  HCl-Konzentration  tatsächlich  bedingte  Verringerung  der 
Veresterungsgeschwindigkeit  käme  daneben  nicht  in  Betracht.* 
Erlenmeyer*  erhielt  das  Anlagerungsprodukt  erst  bei  zwei- 
jährigem Stehen  (bei  Zimmertemperatur)  einer  mit  HCl-Gas 
gesättigten  essigsauren  Lösung  von  Zimtsäure. 


1.  Versuche  mit  wasserarmem  Alkohol. 

Tabelle  I. 

Nr.  1. 

t:  =  0-2999;    ^  =  0-0848;     Czi:  11-05;     a  =  3-13; 
25" 


4' 

=  0-78540; 

w„  =  0-026 

tv„  =  0-052. 

/ 

{a~x)ge{.     {a — *)ber. 

Diff. 

k 

kjc 

0-15 

307 

3-06 

+  0-01 

— 

— 

1-60 

2-45 

2-50 

-005 

0-0661 

0-221 

4-00 

1-82 

1-82 

±0-00 

0-0587 

0-197 

5-50 

1-46 

1-50 

—0-04 

0-0601 

0-201 

7-85 

'  ri4 

1-12 

+0-02 

0-0558 

0-187 

8-75 

0-95 

1-00 

-0-05 

0-0591 

0-198 

9-75 

0-90 

0-89 

+0-01 

0-0555 

0-186 

Mittelwerte. . 

.  0-0580 

0-193 

feber.  =  0-0578; 

/7o  =  +  0 

•3;    i;  =  0-02. 

i  Vergl.  auch  Monatshefte  für  Chemie,  27,  560,  Anmerkung  (1906). 
2  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  U,  1867  (1881). 
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Nr.  2. 

c  =  0-1489;    ^  =  0-0847;     C  =  5-49;    a  =  3-12; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 


w„  = 

:  0-048. 

t 

a — * 

It 

Ä/c 

0-2 

3-10 

— 

— 

4-05 

2-34 

0-0305 

0-205 

7-90 

1-84 

0-0291 

0-195 

9-00 

1-69 

0-0296 

0-199 

9-65 

1-65 

0  0287 

0-193 

14-20 

0-69 

0-0271 

0-182 

Mittelwerte . 

. ,   00287 

0-193 

*ber. 

=  0-0289; 

/7o 

=  — 0- 

7;    t;  =  0-04 

Nr.  3. 

t  =  0-6570;     yl  =  0-0987;     C=  24-22;     a  =  3-64; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 


w„  =  0-055. 

/ 

a — X                   k 

kic 

0-25 

3-48              - 

— 

1-07 

2-71          0-1194 

0-182 

2-12 

2-01          0-1215 

0-185 

2-68 

1-67          0-1261 

0192 

3-25 

1-45          0-1229 

0-187 

4-02 

1-22          0.1180 

0-180 

4-30 

1-17          0-1146 

0-174 

Mittelwerte.  ..  0-1202 

0-183 

;feber. 

=  0-1221; 

/Vo 

=  —  1-6;     v  =  0- 

105. 
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Nr.  4. 

f  =  0-6223;     A  =  0-0936;     C=  22-94;     0  =  345; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 


w« 

=  0-056. 

/ 

a-~x 

k 

kic 

0-20 

3-31 

— 

— 

1-00 

2-62 

01194 

0-192 

2-82 

1-57 

0-1212 

0-195 

3-17 

1-44 

0-1196 

0-192 

4-07 

118 

0-1145 

0-184 

4-65 

0-93 

0-1224 

0-197 

5-95 

0-72 

0-1144 

0-184 

Mittelwerte. 

..   0-1185 

0-190 

*ber.  =  0-1159; 
/7,  =  +  2-2;     y  =  014. 

Nr.  5. 

c  =  0-3282;     >!  =  0-0987;     C=  12-10;     a  =  3-64; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w„  =  0  056. 


/ 

a — X 

k 

kjc 

0-28 

3-55 

■  — 

— 

2-48 

2-49 

0  0663 

0-202 

4-18 

1-96 

00642 

0-196 

5-87 

1-52 

0-0646 

0-197 

7-18 

1-30 

0  0622 

0-190 

8-50 

1-09 

0-0616 

0-188 

9-70 

0-98 

0-0587 

0179 

Mittelwerte . 

. .   0-0626 

0191 

*  ber.  = 

0-0626. 

/Vo  = 

0;     v  =  0. 

Sitzb.  d.  malhem.-iMturw 

.K1.;CXVI. 

Bd.,  Abt.  Ub. 

70 
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Nr.  6. 

c  =  0-3282;     ^  =  0-0987;     C=  12-10;     a  =  3-64; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 


n;,„  =  0-054. 

/ 

a — X                   k 

k:c 

0-2 

3-46               - 

— 

2-20 

2-63          0-0640 

0-195 

4-05 

2-02          0-0631 

0-192 

4-69 

1-83          0-0636 

0-194 

6-75  - 

1-40          0-0614 

0'187 

7-23 

1-31          0-0613 

0-187 

8-78 

1-05          0-0615 

0-187 

Mittelwerte...  0-0623 

0-190 

ifcber. 

=  0-0629; 

fX 

=  —  1-0;     i;  =  0-06 

Nr.  7. 

c  =  0---1632;     .4  =  0-0987;     C=6-Ö2;    a  =  3-64 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 


«'«  = 

0-oeo. 

t 

a—x 

* 

*>' 

0-2 

3-63 

— 

— 

3-20 

2-87 

0-0321 

0-197 

3-50 

2-80 

0-0324 

0-199 

16-80 

1-12 

0-0305 

0-187 

18-80 

1-02 

0-0294 

0-180 

22-17 

0-82 

0-0292 

0179 

24-90 

0-60 

0-0314 

0-193 

^Mittelwerte.. 

.   0-0303 

0186 

*  her.  =  0-0300; 

/Vo  =  i-0; 

i;  =  0-07. 
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Nr.  8. 

c  =  0-1630;     i4z=0-0986;     C=6-01;     a  =  S'6S^; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 


t 

a — X 

k 

kc 

0-14 

3-66 

— 

— 

4-00 

2-73 

0-0311 

0-191 

4-85 

2-58 

0-0307 

0-189 

7-35 

2-18 

0-0302 

0-185 

9-00 

1-96 

0-0298 

0-183 

22-30 

0-83 

0  0288 

0-176 

23-50 

0-78 

0-0284 

0-175 

Mittelwerte . . .   0  •  0296         0  •  1 8 1 5 
ifcber.  =  0-0306; 
/7^,  =  — 3-3;     i;  =  0-23. 


Ordnet  man  obige  Versuchsreihen  nach  steigenden  Salz- 
säurekonzentrationen, so  erhält  man: 

c 0-1489,  0-1630,  0-1632,  0-2999,  0-3282,  0-3282,  0-6223,  0-6570 

l 
108-     193     182     186     193     190     191     190     183 
c 

103«;...    48     56     60     52     54     56     56     55 

Die  Zahlen  schwanken  unregelmäßig  um  einen  Mittelwert 
von  i/c  =  0*189  für  eine  mittlere  Wasserkonzentration  von 
0*055  Molen.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  also  der  Salz- 
säurekonzentration proportional. 
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2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  II. 

Wo  =  0-331  bis  0-333. 

Nr.  1. 

^  =  01639;     >l=iO-991;     C=:6-04;     a  =  3'65; 

0-333;     W;n  =  0-365. 


Wo 


{a — x)  ge(.     (a — x)  ber. 


Diff. 


k:c 


0-24 

3-68 

3-65 

+0-03 

— 

— 

18-30 

2-18 

2-21 

0-03 

0-01224 

0-0747 

24-00 

1-86 

1-92 

0-06 

0-01221 

0-0745 

40-10 

1-28 

1-28 

+0-00 

0-01135 

0-0693 

4016 

1-26 

1-28 

0-02 

0-01151 

0-0702 

64-0 

0-73 

0-71 

+0-02 

0-01093 

0-0667 

64-1 

0-73 

0-71 

+0-02 

001091 

0-0665 

1 

Mittelwelle. . 

.  0-01149 

0-0717 

1 

i  ber.  =  0 

01137; 

/7.  =  + 

■1-1;     t;  =  0-08. 

Nr.  2. 
<;  =  0-3273;     >1  =  0-0984;     C=  12-06;     az=3-63; 


ff«: 

=  0-331; 

tv,„  =  0- 

358. 

/ 

(> — *• 

k 

klc 

0-13 

3-66 

— 

- — 

4-32 

2-68 

0-0304 

0-0930 

5-35 

2-49 

0-0305 

0-0933 

7-65 

2  08 

0-0316 

0-0964 

9-36 

1-88 

0-0305 

0  0932 

22-78 

0-78 

0-0293 

0-0896 

23-95 

0-72 

0  0293 

0  0896 

Mittelwerte.  . 

.   0-0302 

0-0924 

ürber 

.=0-0310; 

/7, 

,=  -2 

6;     f  =  0 

•18. 
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Nr.  3. 


c  =  0-6567;     ^  =  0-0987;     C=  24-21; 
w«  =  0-332;     w„  =  0-362. 


3-64; 


/ 

a — X                    k 

*V 

0-23 

3-47               — 

— 

1-45 

2-72          0-0872 

0-1328 

3-53 

1-88          0-0814 

0-1237 

4-45 

1-52          0-0852 

0-1298 

6-03 

1-15          0-0830 

0-1264 

8-21 

0-79          0-0808 

0-1231 

1 

Vlittelwerte. . .   0-0829 

0-1262 

,  i 

feber 

=  0-0789; 

/% 

=  +  4-8;     i;=0 

32. 

Tabelle  III. 
Wo  =  0-642  bis  0-643. 

Nr.  1. 

(Tz;  0-1635;     >!  =  0-0988;     C  =  6-03;     a  =  3-64; 

Wo  =  0-643;     h;^  =  0-671. 


/ 

a — X 

k 

kic 

0-3 

3-64 

— 

— 

17-95 

2-79 

0-00646 

0-0395 

24-10 

2-55 

0-00643 

0-0393 

39-95 

2-05 

0-00625 

0-0382 

64-1 

1-48 

0-00610 

0-0373 

91-8 

1-01 

0-00607 

0-0371 

91-9 

1-01 

0-00606 

0-0371 

Mittelwerte. . . 

0-00617 

0-0377 

ftber 

=  0-00630; 

/v« 

=  -2 

•1;     v  =  0- 

14. 
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Nr.  2. 

c  =  0-3285;     A  =  0-09S7;     C=  12-11;     a  =  3-64; 

Wo  =  0-642;     w„  =  0-670. 


t 

a — X 

k 

kjc 

0-12 

3-67 

— 

— - 

2-55 

3-27 

0-01867 

0-0568 

16-40 

1-90 

0-01720 

0-0523 

18-50 

1-73 

0-01745 

0-0531 

21-20 

1-59 

0-01696 

0-0516 

40-40 

0-69 

0-01787 

0-0544 

41-45 

0-74 

0- Ol 669 

0-0508 

Mittelwerte . 

..   0-01727 

0-0525 

k  ber.  = 

0-01727; 

/Vo  = 

0;     v  =  0. 

Nr.  3. 

c=  0-6570;     .4  =  0-0988;     C=  24-22;    a  =  3-64; 

Wo  =  0-643;     w,„  =  0-668. 


l 

a — X                   k 

kic 

0-4 

3-52               - 

— 

2-00 

2-91          00486 

0-0740 

4-33 

2-19          0-0510 

0-0776 

6-00 

1-.82          0-0502 

0-0764 

6-65 

1-74          5-0482 

0-0734 

9-87 

1-25          0-0471 

0-0716 

1 
J 

Mittelwerte...  0-0489 

0-0744 

i 

feber 

=  0-0499; 

f'U 

=  —  2-0;     v  =  0- 

14. 
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Tabelle  IV. 
w.=  1-266  bis  1-269. 

Nr.  1. 

«r  =  0-1637;     >1  =  0-0989;     C=6-03;     ö  =  3-65; 
Wo  =1-269;     »f,„=  1-294. 


/ 

a — X 

k 

*,'<^ 

0-20 

3-66 

— 

— 

18-25 

3-23 

0-00288 

0-0176 

40-25 

2-78 

0-00293 

0-0179 

40-32 

2-71 

0-00300 

0-0183 

89-5 

2-01 

0-00289 

0-0177 

112-3 

1-75 

0-00284 

0-0174 

160-0 

1-26 

0-00288 

0-0176 

Mittelwerte ...  0  -  OO2885     0  •  0 1 76 
*ber.  =  0-002885; 
/7„  =  0;     v-0. 


Nr.  2. 

c  =  0-3285;     yl  =  0-0987;     C=  12-11;     ö  =  3-64; 

Wo=  1-266;  w„=  1-293. 


t 

a—x                 k 

kjc 

0-20 

3-72                - 

— 

18-60 

2-63          0-00756 

0  0230 

21-30 

2-53          0-00740 

0-0225 

40-67 

1-81          0-00745 

0-0227 

64-15 

1-27          0-00712 

00217 

64-55 

1-26          0-00713 

0-0217 

Mittelwerte...  0- 00728 

0-0221 

*ber.  =  000728; 

/%  =  0;     t;  =  0. 
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Nr.  3. 
c  =  0-6578;     >1  =  0-0988;     C=  24-25;     a=3-64. 


Wo- 

=  1-267;     w„=l 

•300. 

t 

a—x                     k 

k;c 

0-15 

3-58              — 



1-85 

3-30          00231 

0  0352 

17-05 

1-46          0-0233 

0-0354 

19-22 

1-34          0-0226 

0-0343 

23-10 

1-15          0-0217 

0-0330 

25-40 

1-00          0-0221 

0-0336 

26-60 

0-94          0-0221 

0-0336 

Mittelwerte.  .  .   0-0224 

0-0340 

*ber 

.  =  0-0225; 

/7, 

,  =  —0-4;     t;  =  0-02. 

Die  Zahlen  lassen  wieder  erkennen,  daß  die  Geschwindig- 
keitskonstanten rascher  wachsen  als  die  Salzsäurekonzen- 
trationen: 

n;^=:  0-358  bis  0'365. 
c 01639  0-3273  0-6567 

10*.— 717  924  1262 

c 

w,n  —  0-668  bis  0-671. 

c 01635  0-3285  0-6570 

10*.— 377  525  744 

c 

Wm=  1-293  bis  1-300. 

c 01637  0-3285  0-6578 

10*.  — ......  176  221  340 

c 
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3.  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  Salzsäurekonzentration. 

Die  Konstanten  der  Veresterungsgeschwindigkeit  der 
Zimtsäure  (für  Brigg'sche  Logarithmen,  25®  und  Zeit  in  Stunden) 
lassen  sich  durch  nachstehende  Formel  als  Funktionen  von 
Wassergehalt  und  Salzsäurekonzentration  darstellen: 

±=o-665+l:^-':^^-«  + 

*  c 


C^ 

.(. 

•911 

3 

212 
c 

+ 

4 

•358 

^(- 

-27- 

54 -J- 

31- 
c 

78 

2-284\     , 

Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  von  n;  n:  0*03  bis  13 
und  für  Salzsäurekonzentrationen  von  c  :=i  0*  15  bis  0't:6.  Die 
bei  den  einzelnen  Versuchsserien  bereits  angegebenen  Werte 
für  *ber.,  /'7o»  ^>  eventuell  (a— at)  ber.  zeigen,  daß  die  For- 
mel die  Versuche  gut  darstellt. 


Hydrozimtsäure. 

Die  von  Kahlbaum  bezogene  Substanz  zeigte  den  Schmelz- 
punkt 48**;^  0-5016^  (reduziert  auf  den  luftleeren  Raum) 
verbrauchten  mit  Phenolphthalein  als  Indikator  24  80  cm* 
einer  0-1 348normalen  Barytlauge  (ber.  24-78rm*). 

Die  in  der  Regel  bei  den  im  folgenden  gegebenen  Ver- 
suchsserien angeführten  Werte  der  {a—x)  nach  relativ  sehr 
langer  Zeit  können  als  Kontrollbestimmungen  gelten.  Die 
eventuell  wegen  der  Chloräthylbildung  nötigen  Korrekturen 
sind  bereits  angebracht 


1)  48-7**  nach  Ber,  der  Deutschen  ehem.  Ges.  23,  148. 
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1.  Versuche  mit  wasserarmem  Alkohol. 

Tabelle  V. 
Nr.  1. 


C- 

=  0-1602;     ^  =  0-0982 
,  25° 
4° 
>f<,  =  0-028; 

;     C  =  5-90; 
0-78542; 

w„  =  0-059. 

a  =  Z 

•62; 

i                  a—x 

JS: 

kjc 

0-077           3-02 

1-021 

0-37 

0-146           2-53 

1-065 

6-65 

0-290           1-77 

1-071 

6-69 

0-418           1-29 

1-072 

6-69 

0-564           0-81 

1-155 

7-21 

0-783           0-59 

1-006 

6-28 

42-5               0-03 

— 

— 

Mittelwerte. . 

.    1-072 

6-69 

*ber.  =  1-061; 

/Vo=  +  i-o 

;     t;  =  0-07. 

Nr. 

2. 

c  ^ 

0-3322;     A  =  0-0955; 

C=  12-24 

a  =  3-52; 

^  25° 
d = 

4° 

0-78542; 

Wo  =  0-028; 

w,„  =  0-065. 

/ 

{a—x)  gef.       {a—x)  ber. 

Diff. 

k 

*.'<r 

0 

23 

0-97           0-93 

+0-04 

2-44 

7-33 

0 

•30 

0-74           0-70 

+0-04 

2-26 

6-80 

0 

44 

0-36           0-30 

+0-06 

2-25 

6-78 

0- 

535 

0-16           0-19 

-0-03 

2-51 

7-56 

0- 

60 

0-07           0-12 

—0-05 

2-83 

8-54 

0 

79 

0-03           0-05 

—0-02 

2-62 

7-89 

Mittelwerte . . . 

2-36 

7-10 

ife  ber.  =  2-404; 

/«/„  =  - 1-9; 

t;  =  0-12. 
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Nr.  3. 


c  =  0-1652;    ^  =  0-0956;     C=6-09;     a  =  3o2; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  2; 


w,„  =  0-062. 

.  / 

a—x 

k 

*'<: 

0-22 

2-04 

1-08 

6-54 

0-42 

1-18 

113 

6-85 

0-72 

0-50 

1-18 

713 

0-78 

0-48 

1-11 

6-72 

0-98 

0-30 

1-09 

6-61 

1-18 

0-17 

111, 

6-76 

Mittelwerte . . . 

I-II3 

6-77 

ifeber 

.=  1-091; 

/7, 

,=  +  2-4; 

i;  =  0-16. 

Nr.  4. 

<7  =  0-6651;     ^  =  0-0957;     C=  24-52;     a  =  3-53; 

Alkohol  wie  bei  Nr,  2; 


n;„  =  0-060. 

/ 

a—x 

k 

kic 

0-036 

2-34 

4-85 

7-29 

0-126 

0-88 

4-79 

7-20 

0-198 

0-34 

5-13 

7-72 

0-263 

0-16 

5-11 

7-68 

!4-0 

—0-02 

— 

— 

Mittelwerte . . 

4-89 

7-35 

iber. 

=  4-72; 

/7o 

=  +  3-5; 

v  =  0- 

23. 
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Nr.  5. 

«;t=  0-6634;  yl=  0  0955;  C=  24-45;  a  =  3-52; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  2; 


n;„=:  0-061. 

/ 

a  —  x 

k 

kjc 

0-042 

2-37 

4-10 

617 

0-125 

0-94 

4-59 

6-92 

0-200 

0-41 

4-67 

7-04 

0-275 

0-19 

4-61 

6-95 

0-356 

0-06 

4-97 

7-49 

24-0 

0-04 

— 

—  • 

Mittelwerte . . 

.   4-51 

6-80 

ifeber. 

=  4-69; 

/7o 

=  —  4-0; 

t/=:0-26. 

Nr.  6. 

crz  0-3315;     ^  zu  00955;     Cm  1222;     a  =  352; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  2; 


w,„  =  0-060. 

l 

a—x 

k 

kic 

0-051 

2-57 

2-68 

8-08 

0-137 

1-57 

2-56 

7-72 

0-202 

1-08 

2-54 

7-66 

0-292 

0-68 

2-45 

7-37 

0-357 

0-49 

2-41 

7-24 

0-563 

0-13 

2-54 

7-67 

22  0 

—0-03 

— 

— 

Mittelwerte. . 

.    2-51 

7-58 

/feber. 

=  2-44; 

/7o 

=  +  2-8: 

j;  =  0-18. 
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Nr.  7. 
r  =  01649;     ^  =  00955;     C=:6-08;     a  =  S'52; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  2; 


iv„,= 

0  056 

/ 

a — X 

k 

kjc 

0-062 

3-04 

1031 

6-25 

0157 

2-35 

1119 

6-79 

0-323 

1-49 

1-158 

7-02 

0-405 

1-25 

1-111 

6-74 

0-627 

0-73 

1-090 

6-61 

0-978 

0-35 

1-025 

6-22 

16-0 

006 

— 

— 

Mittelwerte. . 

.    1-108 

6-68 

*ber. 

=  1109; 

/7o 

=  —  0-1 

;     t;  =  0-01. 

Ordnet  man  obige  Versuche  wieder  nach  steigenden  Salz- 
säurekonzentrationen, so  erhält  man: 

c 01602      0-1649      0-1652      0-3315      0*3322      0*6634      06651 

kjc 6-69  6-68  6-77  7-58  7-10  6-80  735 

lO^Wm..  59  56  62  60  65  61  60 

Die  Zahlen  schwanken  unregelmäßig  um  den  Mittelwert 
7-00  für  0-060  Mole  HgO.  Die  Abweichungen  der  äußersten 
Werte  (6*68  und  7 -58)  sind  zwar  sehr  beträchtlich,  übersteigen 
aber  nicht  die  möglichen  Versuchsfehler.  Somit  kann  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit in  wasserarmen  weingeistigen  Lösungen 
als  der  Salzsäurekonzentration  proportional  bezeichnet  werden. 


Digitized  by 


Google 


1060  A.  Kailan, 

2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  VI. 
Wo  zr  0-334. 

Nr.  1. 

cm  0-3321;     ^  =  0-0956;     C=  12-24;     ^  =  3-52; 

w^ii:  0-367. 


t 

a—x 

k 

nie 

0-061 

2-92 

1-339 

4-03 

0-317 

1-41 

1-255 

3-78 

0-385 

1-18 

1-234 

3-72 

0-460 

0-93 

1-258 

3-79 

0-712 

0-47 

1  -  369 

4-12 

0-967 

0-23 

1-226 

3-69 

16-0 

0-00 

— 

— 

Mittelwerte . . . 

1-276 

3-84 

*ber. 

=  0-1258; 

/7o 

=  +  1-4; 

t;  =  0-09. 

Nr.  2. 


c  = 

0-1649;     A-. 

=  0-0955; 

C=6-08; 

a  =  3 

52; 

w,„  =  0-363. 

/ 

{a—x)  gef.      (d 

t—x)  ber. 

Diff. 

k 

*;V 

0-086 

3-19 

3-17 

+0-02 

0-500 

3-03 

0-370 

2-31 

2-25 

+0-06 

0-495 

3-00 

0-628 

1-70 

1-69 

+0-01 

0-504 

3-06 

0-877 

1-30 

1-26 

+0-04 

0-494 

2-99 

0-939 

1-26 

1-15 

+0-11 

0-475 

2-88 

1-519 

0-73 

0-59 

+0-14 

0-450 

2-73 

15-0 

0-05 

0-00 

+0  05 

— 

— 

Mittelwerte . . . 

0-483 

2-93 

*ber. 

=  0-510; 

/Vo 

=  —  5-6; 

v  =  0-36. 
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Tabel 

11  e  VIT. 

w<,= 

0-645. 

Nr 

.  1. 

8647;     A 

=  0-0956 

1;     C=24 

•50;     a- 

Wm  — 

0-671. 

i 

a — X 

;i: 

K'c 

0-047 

2-81 

2-094 

3-15 

0-131 

1-86 

2-119 

3-19 

0-209 

1-27 

2-121 

3-19 

0-294 

0-76 

2-267 

3-41 

0-368 

0-59 

2-110 

3-17 

0-517 

0-29 

2-098 

3-16 

140 

-0-04 

— 

— 

Mittelwerte . 

..   2-140 

3-22 

iber.  =  2-140; 
/o/,  =  0;     v  =  0. 

Nr.  2. 
c  =  0-3315;     yl  =  0-0956;     C=  12-22;     a  =  3-52; 


^«  =  0 

•672. 

/ 

a — X 

k 

k;c 

0  054 

3-22 

0-726 

2-19 

0-269 

2-21 

0-753 

2-27 

0-355 

1-98 

0-705 

2-13 

0-694 

113 

0-712 

2-15 

0-752 

1-03 

0711 

2-14 

22-5 

0-06 

— 

• 

Mittelwerte . . . 

0-718 

2-16 

Aber. 

=  0-7335; 

/7o 

=  —  2-2; 

t;  =  0-.14. 
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Nr.  3. 
c  =  0-1646;     .4  =  0-0955;     C"  =  607;     a  =  3b2; 


fv„  = 

:0 

-671. 

1 

(<»-;r)gef. 

{a — x)  ber. 

Diff. 

k 

*,.c 

0069 

3.39 

3-37 

+0  02 

0-239 

1-45 

0-480 

2-62 

2-57 

+0  05 

0-268 

1-63 

0-704 

2-26 

2-22 

+0-04 

0-274 

1-66 

1-104 

1-76 

1-71 

+005 

0-273 

1-66 

1-607 

1-33 

1-23 

+0-10 

0-263 

1-60 

2-630 

0-76 

0-62 

+0-14 

0-253 

1-54 

22-5 

0-07 

000 

+0-07 

— ■ 

• 

Mittelwerte .  . 

0-265 

1-61 

*ber. 

=  0-283; 

/Vo 

=  — 6- 

8; 

r  =  0-44. 

Tabelle  VIII. 

tVo=  \- 245  bis  1  •  264. 

Nr.  1. 

c  =  0-6647;     ^  =  00956;     C=  24-50;     a  =  3-52; 

tVo  =  1-267;     w„,=  1-293. 


/ 

a — X 

k 

kic 

0-060 

2-97 

1-241 

1-87 

0-145 

2-44 

I-IOI 

1-66 

0-277 

1-77 

1-080 

1-62 

0-419 

1-24 

1083 

1-63 

0-493 

1-07 

1-050 

1-58 

0-807 

0-48 

1-073 

1-61 

21-0"» 

0-00 

— 

— 

Mittelwerte . . 

.    1-079 

1-62 

1  Cl-Bestimmung  24  45  cm»  (ber.  24-50  cm»). 
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Nr.  2. 


<r=:0-3304;    ^  =  0-0952;     C=  12-18;    a  =  3-51; 


tVo  = 

:  1-261 

w„  =  1  -  289 

^ 

* 

(a — x)ger.     (a— AT)  ber. 

Diff. 

k 

kic 

0-058 

3-36 

3-36 

+0-00 

0-335 

1-013 

0-232 

2-93 

2-95 

—0-02 

0-340 

1-028 

0-715 

1-97 

2-08 

0-11 

0-351 

1-064 

1-069 

1-51 

1-59 

0-08 

0-343 

1-038 

1-380 

1-19 

1-26 

-0-07 

0-341 

1-031 

1-654 

0-97 

1-03 

0-06 

0-338 

1-023 

!l-7 

0-07 

0-00 

+0-07 

— 

- 

Mittelwerte . . . 

0-343 

1-038 

*ber. 

=  0-3216 

/7o 

=  +  6 

•2; 

i;  =  0-40. 

Nr.  3. 


c  =  0-3223;    ^  =  0-0982;     C=  11-88;     a  =  3-62; 


Wo 

=  1-260; 

w„=  1-289 

• 

/ 

(a-;t)gef. 

(«— *)  ber. 

Diff. 

k 

kc 

0-069 

3-37 

3-44 

-0-07 

0-451 

1-40 

0-240 

3-02 

3-02 

+000 

0-328 

1-018 

0-575 

2-43 

2-37 

+0-06 

0-301 

0-934 

0-843 

1-98 

1-94 

+0-04 

0-311 

0-964 

0-993 

1-81 

1-74 

+0-07 

0-303 

0-941 

1-269 

1-47 

1-42 

+0-05 

0-308 

0-957 

43-0 

0-10 

0-00 

+0-10 

— 

— 

Mittelwerte . . . 

0-308 

0-955 

*  ber.  =  0-3210; 
/»/„  =  — 4-2;     i;  =  0-28. 

SItzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abi.  IIb. 
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Nr.  4. 
r  =  0-1646;     i4  =  0-0955;     C=:6-07;     a  =  3'52; 

Wo=^  1-245;     w„y=  1-262 
/  (a— ;t)gef.     {a—x)htT.  Diff.  k^  kc^ 


0-127 

3-33 

— 

0-533 

2-90 

2-95 

—0-05         0-1478 

0-899 

1-219 

2-35 

2-42 

—0-07         0-1386 

0-842 

1-604 

2-10 

2-16 

—006         0-1358 

0-825 

2-095 

1-80 

1-87 

0-07         0-1357 

0-825 

2-160 

1-74 

1-83 

—0-09         0-1386 

0-843 

73-0 

0-12 

0-00 

+0-12             — 

Mittelwerte...   0-1376 

0-836 

ifeber. 

=  0-1273; 

/Vo 

=  +  7 

•5;     D  =  0-48. 

Nr.  5. 

c  =  0-1602;     A  =  0-0982;     C=:5-90;    a  =  3-62; 

Wo  =1-260;    w„=  1-278; 


/ 

a — X                  k 

kjc 

0-096 

3-52          0-1260 

0-787 

0-324 

3-29          0-1279 

0-799 

0-855 

2-84          0-1231 

0-769 

1-237 

2-58          0-1189 

5-742 

1-657 

2-33          0-1181 

0-737 

2-583 

1-80          0-1175 

0-733 

44 -0« 

0-17 

— 

Mittelwerte. .  .   0-1192 

0-743 

;feber. 

=  0-1203; 

/% 

=  —0-92;     t;  =  0-06. 

1  Von  /  =  0*  127  {a—x)  =  3-33  abgerechnet. 

2  Cl-Beslimmung  5-99trw*  (ber.  o'OOrw^). 
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Der  Umstand,  daß  bei  den  Versuchen  mit  Vg-  und  Vs^"^^^' 
maier  HCl  undzirkaO-7-und  1  'SnormalemHaO  die(a— i»;)  auch 
nach  verhältnismäßig  sehr  langer  Zeit  größer  als  Null  bleiben, 
würde  eine,  wenn  auch  sehr  geringfügige  Verseifung 
vermuten  lassen.  Dagegen  spricht  aber  wieder,  daß  diese 
Erscheinung  bei  Vs^iormaler  HCl  nicht  zu  konstatieren  ist. 

Jedenfalls  würde  eine  solche  Verseifung  erst  bei  sehr 
weit  vorgeschrittenem  Umsatz  in  Betracht  kommen,  wofür 
auch  die  hinlängliche  Konstanz  der  ^-Werte  in  den  einzelnen 
Versuchsreihen  spricht. 

Obige  Versuche  lassen  wieder  erkennen,  daß  die  Reaktions- 
geschwindigkeit rascher  als  die  Salzsäurekonzentration  wächst: 

w,n  =  0-363  bis  0*367. 

c   0-1649  0-3321 

k/c 2-93  3-84 

«;,„  =  0-671  bis  0-672. 

c 0-1646  0-3315  0-6647 

k/c 1-61  2-16  3-22 

fv,n=  1-262  bis  1-293. 

c 0-1602  0-1646  0*3223  0-3304  0-6647 

k/c.   0-743   0-836   0*955   1*038  1-62 

3.  Abhängigkeit   der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  Salzsäurekonzentration. 

Die  Konstanten  der  Veresterungsgeschwindigkeit  der 
Hydrozimtsäure  (für  Brigg'sche  Logarithmen,  25**  und  Zeit 
in  Stunden)  lassen  sich  durch  nachstehende  Formel  als  Funk- 
tionen von  Wassergehalt  und  Salzsäurekonzentration  dar- 
stellen: 

1       r.  r..r..      0*08337        0  005244 

—  =  0-060lH 1 4- 

k  c  c' 

r.   r^.nr.       0*2494        0*  03065  \ 
-0*2169+ h i w-4- 

c  c^      J 

+  (_0.4866+^).^. 

71* 
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Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  von  w  =  0-03  bis  1*3 
und  für  Salzsäurekonzentrationen  von  cmO*  16  bis  0'66.  Sie 
stellt  die  Versuche  gut  dar,  wie  die  bei  diesen  bereits  ange- 
gebenen Werte  für  *  ber.,  /7o»  «^,  eventuell  (a — x)  ber.  zeigen. 

Vergleich  der  Zimt-  und  Hydrozimtsäure  mit  den 
früher  untersuchten  Säuren. 

Im  nachstehenden  stelle  ich  die  Konstanten  der  Zimt-  und 
Hydrozimtsäure,  bezogen  auf  die  der  Benzoesäure  =  1*000, 
bei  verschiedenen  Wasser-  und  Salzsäurekonzentrationen  zu- 
sammen. 

k 


0-1667 


0-3333 


0-6667 


w 

Zimtsäure     1 

Hydrozimtsäure 

0-052 

3-61 

128-8 

0-720 

4-16 

184-7 

1-333 

3-60 

189-3 

0-052 

3-41 

132-2 

0-720 

4-28 

173-6 

1-333 

4-11 

187-3 

0-052 

3-52 

135-2 

0-720 

4-25 

181-3 

1-333 

4-23 

197-9 

Aus  obiger  Zusammenstellung  kann  man  den  außer- 
ordentlich stark  verzögernden  Einfluß  der  Doppelbindung 
am  a- Kohlenstoffatom  erkennen:  Je  nach  der  HCl-  und  HgO- 
Konzentration  verestert  die  Zimtsäure  36-  bis  47  mal  langsamer 
nis  die  Hydrozimtsäure. 

Im  übrigen  gelten  auch  für  diese  beiden  Säuren  die  bei 
den  flüher  untersuchten  konstatierten  Regelmäßigkeiten,  was 
mit  Rücksicht  auf  den  sehr  großen  Unterschied  in  den  Ver- 
esterungsgeschwindigkeiten um  so  bemerkenswerter  ist.  Ich 
führe  hier  nur  die  für  die  Zimt-  (Z)  und  Hydrozimtsäure  (H) 
nach  Punkt  1*  und  2  geltenden  Faktoren  an;  die  Proportionen 
von  Punkt  3  ergeben  sich  aus  1  und  2. 

1  Vcrgl.  Monatshefte  für  Chemie,  27,  1037  0'^<^^)- 
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1.  Z 0-188   0091      0-253    0-111      0-383    0-180 

H 0-234   0-105      0-276   0-125      0-425    0-219 

2.  Z 2-71       7-93        2-44      7-68 

H 2-58      7-61         2-59      8-73 


Zusammenfassung. 

Die  Veresterungsgeschwindigkeiten  der  Zimt-  und  Hydro- 
zimtsäure  werden  in  sehr  wasserarmen  weingeistigen  Lösungen 
wenigstens  innerhalb  der  Versuchsfehler  der  Salzsäurekonzen- 
tration proportional  gefunden. 

Es  wird  die  Abhängigkeit  der  Veresterungskonstanten  der 
Zimt-  und  Hydrozimtsäure  vom  Wassergehalt  des  Alkohols 
und  von  der  Salzsäuremenge  durch  Formeln  dargestellt. 

Es  wird  gezeigt,  daß  die  Doppelbindung  am  a-Kohlenstoff- 
atom  einen  sehr  stark  verzögernden  Einfluß  hat. 

Es  wird  das  Verhalten  der  Zimt-  und  Hydrozimtsäure  mit 
dem  der  früher  untersuchten  Säuren  verglichen  und  trotz  des 
großen  Unterschiedes  in  den  Veresterungsgeschwindigkeiten 
analog  gefunden. 
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Über  die  Veresterung  der  Nitrozimtsäuren 
durch  alkoholische  Salzsäure 

von 
Anton  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Siuong  am  11.  Juli  1907.) 

Sudborough  und  Lloyd^  haben  in  der  gleichen  Weise 
wie  mit  der  Zimtsäure  auch  mit  den  Nitrozimtsäuren  ver- 
gleichende Versuche  über  ihre  Veresterungsgeschwindigkeit 
unter  dem  Einflüsse  von  methylalkoholischem  Chlorwasser- 
stoff angestellt.  Ihre  Versuche  schienen  darauf  hinzudeuten, 
daß  die  o-Nitrozimtsäure  beträchtlich  langsamer  als  die  m-  und 
p-Säure  verestert,  die  letzteren  beiden  Säuren  aber  ungefähr 
gleich  schnell  und  etwas  langsamer  als  die  Zimtsäure  selbst. 
So  fanden  sie,  daß  nach  einstündigem  Kochen  von  fünf- 
prozentigen  Lösungen  dieser  Säuren  in  dreiprozentiger  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  von  der  Ortho-Nitrozimtsäure  59-22, 
beziehungsweise  59'587o>  von  der  Meta-Nitrozimtsäure  97*48, 
beziehungsweise  97 -0270»  von  der  /?-Nitrozimtsäure  97*40, 
beziehungsweise  97 -3070»  von  der  Zimtsäure  selbst  aber 
99  12,  beziehungsweise  99 '5470  verestert  waren. 

Dies  Resultat  konnte,  wenigstens  in  Bezug  auf  äthyl- 
alkoholischen Chlorwasserstoff  und  eine  Temperatur  von  25**, 
nicht  bestätigt  werden:  Die  Nitrozimtsäuren  verestern  ungefähr 
IVg-bis  2mal  rascher  als  die  Zimtsäure  und  unter  ihnen  kommt 
der  w-Nitrozimtsäure  jedenfalls  die  kleinste  Konstante  zu.  Die 
Reihenfolge  der  o-  und  p-Säure  ist  infolge  der  durch  die 
Schwerlöslichkeit  namentlich  der  letzteren  Säure  bedingten 
Unsicherheit  der  Messungen  zweifelhaft. 


1  Journal  of  the  Chemical  Society,  Transactions  LXXIII,  8t  (1898). 
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Die  Versuchsanordnung  war  die  gleiche  wie  bei  meinen 
früheren  Messungen.  Ergänzend  möchte  ich  noch  bemerken, 
daß  bei  allen  meinen  Versuchen,  ausgenommen  jene  mit  der 
Benzoesäure,  die  Pipetten  mit  Alkohol  geeicht  wurden.  Ich 
fand  dabei  im  Durchschnitt  ein  um  zirka  IVoo  kleineres  Volum 
als  beim  Eichen  mit  Wasser. 

Ortho-Nitrozimtsäure. 

0-3748^  der  von  Kahlbaum  bezogenen  Substanz  ver- 
brauchten 14-40cfw*  einer  0*  1348 normalen  Barytlauge  (be- 
rechnet 14*40).  Der  Schmelzpunkt  wurde  übereinstimmend 
mit  den  Angaben  in  der  Literatur*  bei  240**  gefunden. 

Wegen  der  sehr  geringen  Löslichkeit  dieser  Säure  in 
Alkohol  konnte  hier  die  Veresterungsgeschwindigkeit  nicht 
mit  größerer  Genauigkeit  ermittelt  werden. 

Ich  fand  die  Löslichkeit  in  Alkohol  von  99  "97  Gewichts- 
prozenten bei  25**  zu  0-0107  Molen  (=  2  07 g)  im  Liter. 

Bei  den  nachstehend  angeführten  Versuchsreihen  wurden, 
wo  nichts  anderes  bemerkt  ist,  je  10  cm'  Mischung  titriert.  Die 
nötigen  Korrekturen  wegen  der  Chloräthylbildung  bei  den 
Kontrollbestimmungen  nach  relativ  langer  Zeit  sind  bereits 
eingerechnet. 

Tabelle  I. 

Nr.  1. 

c  =  0-6346;  >1  =  0-0075;  C=  50-76;  a  =  0-60; 


d  ^°      =0-78531. 
4» 

tVo  =  0-013;  iv„  =  0-016. 

t                    a—x                   k 

Ä/C 

0-2                 0-43             — 

— 

1-79              0-24          0-22 

0-35 

3-81               0-07           0-25 

0-39 

3-93               0-02          0-38 

0-59 

16-55           -001             — 

— 

Mittelwerte. . .  0-25 

0-39 

i  Tiemann-Oppermann  geben  237 **  an  (Berichte  d. D. ehem. Geseüsch., 
13,  2060);  Baeyer  240**  (Berichte  d.  D.  ehem.  Gesdlsch.,  13,  2257). 
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Nr. 

2. 

0-3186 

i4  =  0-0091 

;  C=  25-48 

a  =  0-73; 

Alkohol  wie 

bei  Nr.  1; 

w„  =  0-015. 

t 

a — * 

k 

kjc 

0-14 

0-66 

— 

— 

3-39 

0-27 

0-128 

0-40 

3-47 

0-26 

0-129 

0-41 

3-94 

0-22 

0132 

0-42 

16-80 

-0-01 

— 

— 

17-25» 

0-03 

0080 

0-25 

Mittelwerte . . 

.  0-125 

0-39 

1071 


Nr.  3. 

c  =  0-1599;  i4  =  0-0100;  C=12-78;  a  =  0-80; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

«»„  =  0-016. 


/ 

a — * 

k 

kjc 

0-1 

0-72 

— 

— 

3-74 

0-38 

0  086 

0-54 

3-80 

0-43 

0-065 

0-41 

4-23 

0-39 

0-074 

0-46 

17-48 

0-03 

0-074 

0-47 

17-68 

0-02 

0-081 

0-51 

Mittelwerte . . 

.   0-075 

0-47 

1  Cl-Besti|nmung  25-56cw*  (berechnet  25*45).  Die  Konstanz  des  Cl- 
Uters  hier  und  bei  einigen  anderen  Versuchen  sowie  der  Umstand,  daß  die 
a—x  auch  nach  relativ  langer  Zeit  nicht  negativ  werden,  beweist,  daß  keine 
Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  an  die  Doppelbindung  der  o-Nitrozimtsäure 
unter  den  Versuchsbedingungen  stattfindet. 
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Nr.  4. 

c  =  0-1599;  ^  =  0-0100;  C=  12-78;  a  =  0-80; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

Wm  =  0-016. 

t  a—x                    k  k;c  Ai  *.'ci 

0-06  0-72               _  _  _  _ 

2-10  0-52  0-089  0-56  0-069  0-43 

2-16  0-50  0-094  0-59  0-075  0-47 

16-40  0-07  0-064  040  0-062  0-39 

16-50  0-07  0-064  0-40  0-062  0-39 

25-30*  0-05  0-048  0-30  0-046  0-29 

Mittelwerte...  0-072  0-45  0-062  0-39 

Nr.  5. 

6  =  0-3183;  ^  =  00091;  C=  25-46;  a  =  0-73; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

«;-,  =  0-016. 


/ 

a—x 

k 

k/c 

0-09 

0-67 

— 

— 

2-10 

0-33 

0-164 

0-52 

2-17 

0-32 

0-165 

0-52 

15-93 

0-01 

0-117 

0-37 

16-01 

0-01 

0-117 

0-37 

Mittelwerte . . 

.  0-162 

0-51 

1  Von  /  =  0-06;  a—x  =  0-72  ab  gerechnet. 

2  Cl:  12  •  78  cw^  (berechnet  12-77). 
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Nr, 

6. 

c  =  0-6338; 

A 

=  0-074; 

C=50-70 

;  fl  =  0-59i 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w,„  =  ( 

3-016. 

/ 

a — X 

k 

k/c 

010 

0-58 

— 

— 

1-62 

0-33 

0-16 

0-25 

3-28 

0-14 

0-19 

0-30 

3-47 

0-03 

0-37 

0-59 

6-62 

002 

0-22 

0-35 

6-80 

— 

— 



Mittelwerte...  0-20  0-32 

Nr.  7.1 

c  =  0-1609;  i4  =  0-00945;  C=  64-08;  a  —  3'77; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

fv,„  =  0-016. 


0-069  0-427 

0-062  0-38j 

0-062  0-385 

0-063  0-39^ 


/ 

a — * 

0-18 

3-70 

3-18 

2-28 

5-26 

1-78 

6-65 

1-46 

Mittelwerte 

1  Je  50  cui'  titriert. 
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Nr.  8. 

(7  =  0-3351;  i4  =  0-0090;  0=26-79;  a  =  0-72; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w^zi:  0-016. 


/ 

a — X 

* 

kic 

0-18 

0-62 

— 

— 

2-47 

0-32 

0-143 

0-43 

2-55 

0-35 

0-123 

0'37 

3-83 

0-21 

0-140 

0-42 

4-00 

0-13 

0-186 

0*56 

18-38 

0-01 

0-100 

0-30 

Mittelwerte...   0*139  0*41 


Nr.  9. 

c  =  01665; 

A 

=  0-098; 

C=13- 

31 

;  a  =  0-79; 

Alkohol  wie 

bei  Nr.  1 

> 

w,„  =  0  016. 

t 

a — X 

k 

k/c 

0-19 

0-79 

— 

— 

2-31 

0-59 

0-054 

0-33 

3-63 

0-45 

0-067 

0-40 

3-95 

0-41 

0-072 

0-43 

18-19 

0-09 

0-052 

0-31 

18-26 

0-10 

0-049 

0-29 

Mittelwerte ...  0  •  059  0-35 
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Nr.  10. 

c  =  0-6654;  i4  =  0-0071;  C=53'22;  a  =  0'58; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

n;^  1=0-016. 


i                   a—x 

k 

kic 

0-40          0-67 

— 

— 

2-13          010 

0-36 

0-54 

2-38          0-08 

0-36 

0-54 

3-19          0-05 

0-33 

0-50 

Mittelwerte . . . 

0-35 

0-53 

Nr.  11. 

f  =  0-3255;  i4  =  00095;  C=  26-03;  a  =  0-76; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w«,  =  0-016. 


/ 

a — X 

k 

kic 

007 

0-70 

— 

— 

1-39 

0-45 

OI65 

0-51 

2-07 

0-32 

0-18j 

0-56 

2-42 

0-29 

0-178 

0-53 

4-31 

0-15 

0-16^ 

0-50 

24-51  —0-03  —  — 

Mittelwerte...  0-17i  0-53 


i  Cl-Bestimmung  25*96  cm'  (berechnet  25*99). 
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Nr.  12. 

^zuO-iei?;  .4=:0-0104;  C=:  12-94;  a  =  0-83; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

ft;,„=i  0-016. 


/ 

a—x 

k 

kjc 

0-14 

0-83 

— 

— 

1-90 

0-63 

0-063 

0-39 

3-97 

0-47 

0-062 

0-39 

6-32 

0-34 

0-061 

0-38 

8-32 

0-29 

0-055 

0-34 

24-41 

0-05 

0-090 

0-56 

Mittelwerte. . 

.  0-061 

0-38 

Nr. 

13. 

c  =  0  6496; 

^  =  0-0078 

!;  C  =  51- 

95;  a  =  0-62; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 

y 

w,„  — 

0-016. 

t 

a — X 

k 

kjc 

1-02 

0-30 

0-31 

0-48 

1-67 

0-17 

0-34 

0-52 

2-08 

0-14 

.0-31 

0-48 

2-59 

0-08 

0-34 

0-53 

4-85  ä 

-0-06 

— 

— 

Mittelwerte . 

..  0-32 

0-50 

Ordnet  man  obige  Versuchsreihen  nach  steigenden  Salz- 
säurekonzentrationen, so  erhält  man: 


1  CI-Bestimmung  1 2 * 89  ^rw*  (berechnet  12*93  <?m^. 

2  Cl-Bestimmung  51  '88  cm^  (berechnet  51  -95  cm^. 


Digitized  by 


Google 


Veresterung  der  Nitrozimtsäuren.  107/ 


Versuch  Nr. 

c 

kic 

103.«/, 

3 

0-1599 

0-47 

16 

4 

0-1599 

0-45 

16 

7 

01609 

0-39 

16 

12 

01617 

0-38 

16 

9 

0-1665 

0-35 

16 

5 

0-3183 

0-51 

16 

2 

0-3186 

0-39 

15 

11 

0-3255 

0-53 

16 

8 

0-3351 

0-41 

16 

6 

0-6338 

0-32 

16 

1 

0-6346 

0-39 

16 

13 

0-6496 

0-50 

16 

10 

0-6654 

0-53 

16 

Obige  Werte  von  k/c  schwanken  unregelmäßig  um  den 
Mittelwert  0-43  für  c,«  zu  0*01 6.  Selbst  die  Abweichungen  der 
äußersten  für  k/c  gefundenen  Größen  (0*32  und  0"53)  über- 
steigen nicht  die  möglichen  Versuchsfehler. 

Meta-Nitrozimtsäure. 

0-2019^  der  von  Kahlbaum  bezogenen,  aus  Alkohol 
umkristallisierten  Substanz  verbrauchten  7*94  ^rw*  einer  0*1250- 
normalen  Barytlauge  (berechnet  8*37  cm^)\  0*1660^  der  nach 
Tiemann-Oppermann^  durch  Schütteln  der  ätherischen 
Lösung,  beziehungsweise  Suspension  mit  Sodalösung  und 
Ausfallen  mit  Schwefelsäure  gereinigten  Substanz  verbrauchten 
6*72cw*  (berechnet  6*88(7w*)  obiger  Barytlauge.  Der  Schmelz- 
punkt des  so  gereinigten  Präparates  wurde  bei  200  bis  201** 
(ohne  Korrektur  für  den  herausragenden  Quecksilberfaden  196 
bis  197**)  2  gefunden,  die  Löslichkeit  in  Alkohol  von  99-97  Ge- 
wichtsprozenten bei  25**  zu  0*0519  Molen  (zzrlO'O^)  im 
Liter  Lösung. 


.  1  Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellsch.,  13,  2060. 
2  Tiemann-Oppermann  (1.  c.)  geben  196  bis  197**  an. 
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1.  Versuche  mit  wasserarmem  Alkohol. 

Tabelle  II. 

Nr.  1. 

c  =  0-6645;  i4  =  0-0226;  C=  26-36;  a  =  0-90; 


4» 

0-78534; 

«;<,  =  0-017; 

«;„  =  0-024. 

/ 

{a—x)  gef. 

{a—x)  ber.i 

Differenz 

k 

Ä/e 

0-11 

0-84 

0-86 

-0-02 

— 

— 

2-20 

0-35 

0-37 

—0-02 

0-190 

0-286 

2-28 

0-41 

0-36 

+0-05 

0-149 

0-225 

2-70 

0-35 

0-30 

+0  05 

0-152 

0-228 

3-54 

0-19 

0-21 

-0-02 

0190 

0-287 

4-35 

0-12 

0-15 

-0-03 

0-201 

0-302 

4-65 

007 

0-14 

-0-07 

0-238 

0-359 

Mittelwerte . . 

.  0-176 

0-265 

Nr.  2. 

c  =  0-6275;  i4  =  0-0226;  C=  24-94;  a  =  0-90; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

«;„  =  0-024. 


/ 

a — *                    k 

kjc 

0-05 

0-96             — 

— 

0-95 

0-61           0-177 

0-283 

1-07 

0-58          0-178 

0-284 

2-52 

0-36          0158 

0-251 

4-35 

0-16          0-172 

0-275 

5-05 

0-15          0-154 

0-245 

Mittelwerte...  0-167 

0-265 

ifeber.  =  0-164; 

/7o=  +1-8;  t;  =  0-03 

i  Die  Wasserkonzentration  wurde  konstant  (=  w^)  angenommen. 
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Nr.  3. 

c  =  0-3337;  ^  =  0-0339;  0=13-24;  a  =  l-34; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

ft;^=i  0-028. 


/ 

a — X 

k 

kjc 

0-10 

1-26 

— 

— 

2-72 

0-71 

0-102 

0-305 

3-41 

0-67 

0-089 

0-266 

5-86 

0-36 

0-098 

0-293 

5-92 

0-36 

0-097 

0-290 

8-54 

0-20 

0-097 

0-290 

10-00 

0-12 

0105 

0-314 

Mittelwerte . 

..  0-097 

0-291 

*ber.  =  0-096; 

/Vo=+l 

-0;  t;  =  0-03 

• 

Nr.  4. 

<r=  0-3341 

;  i4  =  0-0339;  C=  13-25;  0  =  135; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w„  = 

:  0-028. 

/ 

a — X 

k 

kic 

0-12 

1-31 

— 

— 

2-58 

0-75 

0-098 

0-295 

2-65 

0-73 

0-100 

0-300 

3-41 

0-65 

0-093 

0-277 

6-02 

0-35 

0-097 

0-284 

8-58 

0-21 

0-094 

0-275 

9-95 

0-16 

0-093 

0-272 

Mittelwerte . . 

.  0-095 

0-285 

jfeber.  =  0-096; 
/7,zz— 1-1;  t;  =  0-03. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVl.  Bd..  Abt.  II  b  72 
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Nr.  5. 

c  =  0-1663;  ^  =  0-0340;  C=6-60;  ö  =  1-35; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w,,,  =  0-026. 


/ 

a — X                  k 

k/c 

0-14 

1-37               — 

— 

2-46 

1-05          0-0445 

0-267 

5-31 

0-74          0-0481 

0-296 

5-40 

0-77          00452 

0-272 

8-38 

0-57          0-0447 

0-269 

,5-62 

0-10          0-0442 

0-266 

Mittelwerte...   0-0457 

0-275 

ifeber.  =  0-0444; 

/7o  =  +2-8;  t;  =  0-07. 

Nr.  6. 

c  =  0-1659;  ^  =  0-0397;  C=6-58;  a  =  i-57; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

n>,n  =  0-028. 


0 
2 
3 
6 
9 
25 


•15 
-58 
•23 
-50 
-86 
•03 


a — X 
1-59 
1-21 
1-18 
0-78 
0-60 
0-14 

Mittelwerte . 


0-0443 
0  0387 
0-0469 
0-0425 
0-0420 

0-0432 


kc 

0-267 
0-234 
0-283 
0-256 
0-253 

0-260 


Jfeber.  =  0-0440; 
/7o  =  — 1-9;  1^  =  0-05. 
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Ordnet  man  obige  Versuche  nach  steigenden  Salzsäure- 
konzentrationen, so  erhält  man: 

c 0-1059   0-1663   0-3337   0*3341   0'6275   0*6645 

kc 0-260         0*275         0-291         0-285         0*265         0*265 

103.ir,„ 28  26  28  28  24  24 

Die  jfe/c  schwanken  unregelmäßig  um  den  Mittelwert  0*274 
für  fi;,„=i  0*026.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  somit  der 
Chlorwasserstoff konzentration  proportional. 


2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 


Tabelle  III. 


fi;^=:  0-632  bis  0-637. 


Nr.  1. 


c  =  0-1660;  >1  =  0-0340;  C=6-58;  0  =  1-35; 
fVo  =  0-637;  fv^  =z  0-646. 


t 

a — X                    * 

kjc 

015 

1-36                — 

— 

12-33 

1-08          0-00781 

0-0471 

15-85 

0-97          000902 

0-0544 

20-90 

0-87          000910 

0-0548 

37-75 

0-59          0-00951 

0-0573 

59-50 

0-39          0-00905 

0-0546 

Mittelwerte..  .  0- 009 12 

0-0549 

*ber.  =  0-00913; 

/•7o  =  -Ol;  t;  =  0-002 

72* 
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Nr.  2. 

c  =  0-3348;  ^  =  00226;  C=  13-28;  0  =  0*90; 

Wo  =  0-637;  tv„  =  0-645. 


0 
11 
12 
15 
18 
21 
37 


•06 
•95 
•02 
-33 
•57 
•75 
•55 


a — * 
0-88 
0-39 
038 
0^29 
0-25 
0-24 
0-10 

Mittelwerte . 


0-0304 
00311 
00321 
0^0300 
0-0264 
0-0254 

0-0295 


kjc 

0-091 
0-093 
0-096 
0-089 
0-079 
0-076 

0088 


Nr.  3. 

c  =  0-6480;  >l  =  0-0224;  C=  25-71;  a  =  0-89; 

fVo  =  0-632;  tv„  =  0-638. 


/ 

a — * 

k 

k!c 

0-12 

0-89 

— 



2-85 

0-53 

0-079 

0122 

3-32 

0-49 

0-078 

0-120 

5-52 

0-29 

0-088 

0136 

5-60 

0-29 

0-087 

0-134 

6-25 

0-24 

0-091 

0-140 

7-75 

-001 

— 

— 

Mittelwerte . . 

.   0085 

0130 
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Tabelle  IV. 
Wo  =  1265  bis  1-266. 

Nr.  1. 

c  =  0-6558;  Az=z  0-0227 ;  C=  26-01;  a  =  0-90; 

Wo  =  1-266;  w,n  =  1-272. 


t 

a—x 

k 

k/c 

0-06 

0-96 

— 

— 

315 

0-71 

0-0327 

0-0500 

3-50 

0-70 

0-0312 

0-0478 

6-18 

0-54 

0-0359 

0-0550 

6-27 

0-55 

0-0341 

0-0522 

18-38 

0-18 

0-0380 

0-0582 

18-50 

0-20 

0-0353 

0  0541 

Mittelwerte . . 

.   0-0351 

0-0537 

Nr.  2. 

c  =  0-3345;  i4  =  0-0226;  C  =  13-26;  a  =  0-90; 

Wo  =  1-265;  n;„  =  1-271. 


t 

a — X 

;S: 

k/c 

0-11 

0-91 

— 

— 

12-81 

0-63 

0-0121 

0-0361 

16-50 

0-59 

0-0111 

0-0331 

21-45 

0-54 

0-0103 

0-0308 

38-28 

0-31 

0-0121 

0-0361 

60-00 

0-19 

0-0112 

0-0336 

Mittelwerte . . 

.   0-0114 

0-0342 
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Nr.  3. 

c  =  0-1659 

>1  =  0-0283;  C=6 

58 

;  a  =  \-l2; 

■ 

n>o-—  1-265;  w,,,  =  1-271. 

/ 

a—x 

k 

kjc 

0-08 

1-20 

— 

— 

13-00 

1-03 

0-00280 

0-0169 

21-72 

0-89 

0-00459 

0-0277 

38-35 

0-77 

0-00422 

0-0255 

60-40 

0-62 

0-00425 

0-0256 

60-47 

0-60 

0-00448 

0-0270 

91   10 

0-45 

0-00435 

0-0262 

M  ittel  werte . . .   0  •  0043 1  0  •  0260 

Die  Zahlen  zeigen  wieder,  daß  die  Veresterungsgeschwin- 
digkeiten rascher  als  die  Salzsäurekonzentrationen  ansteigen. 

«;„,  =  0-638  bis  0-646. 

c   0- 1660    0-3348    0*6480 

10».  — 54-9       88       130 

c 

w,n  =  1-271  bis  1-272. 
c  0-1659  0-3345  0*6558 

10*.— 260  342  537 

c 


3.  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskonstanten  vom 
Wassergehalt  und  von  der  Salzsäurekonzentration. 

Die  Konstanten  der  Veresterungsgeschwindigkeit  der 
m-Nitrozimtsäure  (für  Brigg'sche  Logarithmen  und  25**)  lassen 
sich  durch  folgende  Formel  als  Funktionen  von  Wassergehalt 
und  Salzsäurekonzentration  darstellen: 
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±  =  1-398 +  i:^    ^-^^^^^ 

k  c 


C^ 

t- 

l 
+    13 

•62- 

16-81 
h 

c 

/ 

28-38  ,    ^2-^2 

5-469\ 
3-386  \ 


w^ 


Die  Formel  gilt  für  Wassergehalte  von  w  =  0*02  bis  1-3 
und  für  HCl-Konzentrationen  von  (:  zi:  0*16  bis  0-66. 

Bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  sind  die  nach  obiger 
Gleichung  berechneten  k  nur  in  jenen  Fällen  angegeben,  wo 
sie  von  den  gefundenen  k  abweichen. 

Para-Nitrozimtsäure. 

0*1542^  der  von  Kahl  bäum  bezogenen  Substanz  ver- 
brauchten 5 '85  cm'  einer  0' 1348  normalen  Barytlauge  (berech- 
net 5-92).  Die  Substanz  zeigte  auch  den  in  der  Literatur 
angegebenen  Schmelzpunkt.  Große  Schwierigkeiten  bei  der 
Messung  der  Veresterungsgeschwindigkeit  dieser  Säure  bot  ' 
ihre  sehr  geringe  Löslichkeit  in  Alkohol:  Im  Liter  99*97pro- 
zentigen  Weingeistes  lösen  sich  bei  25 **. nur  0*0050  Mole  = 
=  0'9^g.  Wo  nichts  anderes  bemerkt  ist,  wurden  bei  den 
nachstehend  angeführten  Versuchsreihen  je  10  cm'  Mischung 
titriert. 

Tabelle  V. 

Nr.  1. 

(7  =  0-1633;  ^  =  0-0049;  C=  21-79;  a  =  0'65] 

25** 
d zz  0-78537; 

'    Wo  =  0-022;    fv„,  =  0-023. 

t  a — X  -      k  kjc 

0-10  0-59  —  — 

0-80  0-54  0-101  0-62 

15-0  0-11  0-051  0-32 

Mittelwerte . . .  0  •  054  0  •  33 
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Nr.  2. 

c  =  0-6573; 

A: 

=  0-0037; 

C  =  87- 

70;  a  =  0-49; 

Alkohol  wie 

bei  Nr.  1 

y 

w«  =  < 

0-23. 

t 

a — X 

k 

k/c 

0-05 

0-55 

— 

— 

0-25 

0-35 

0-58 

0-88 

0-40 

0-33 

0-43 

0-65 

0-55 

0-35 

0-26 

0-40 

2-49 

0-01 

0-68 

1-03 

2-77 

0-04 

0-39 

0-60 

Mittelwerte . . 

.   0-40 

0-59 

Nr.  3. 

c  =  01631;  yl  =  0-0049;  C=  21-77;  a  =  0-65; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w,„  =  0-023. 

t                  a—x                   k                    k(c  *i  */ci 

0-06     0-54      _       _  _  _ 

1-68     0-43     0107     0-65  0-061  0-37 

3-99     0-29     0088     0-54  0-069  0-42 

4-36     0-30     0-077     0-47  0-.059  0-36 

5-93     0-22     0-079     0-49  0-066  0-41 

6-38     0-19     0-084     0-51  0-072  0-44 

Mittelwerte...  0  084    0-51  0-066  0-41 


1  Von  /^0*06,  a — *'  =  0"54  ab  gerechnet. 
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Nr.  4. 

c 

=  0-3283; 

^  =  00045; 
Alkohol  wie 

C=  43-80; 
bei  Nr.  1 ; 

a  =  0-60 

«;„  =  0-023. 

t 

a—x 

k 

kjc 

*i 

*/ci 

0-13 

0-41 

— 

— 

— 

— 

1-37 

0-22 

0-32 

0-96 

0-22 

0-66 

1-48 

0-32 

0-18 

0-56 

0-08 

0-24 

3-85 

0-12 

0-18 

0-55 

0-14 

0-44 

4-76 

0-03 

0-27 

0-83 

0-25 

0-75 

5-78 

—0-04 









Mittelwerte...  0*21  0*65  0-15  0*46 

Nr.  5.2 

ciz:  0-1055;  A  =0-0047;  C=  69-98;  a=:312; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w^zz:  0-023.  \ 


i 

a—x 

k 

kjc 

0-07 

3-13 

— 

— 

2-86 

2-80 

0-016j 

OlSj 

7-29 

1-93 

0-0285 

0-27i 

22-50 

0-72 

0-028, 

0-269 

Mittelweite. . 

.  0-027j 

0-25, 

1  Von  /  =  0- 13,  a — x  =  0*41  ab  gerechnet. 

2  Es  wurden  je  50  cm^  Mischung  titriert 
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Nr.  6. 

^  =  0-3190;  ^=:  0-0042;  Crz:  42-56;  a  =  0'56; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

n;;„  =  0-023. 


t 

a—x 

k 

kic 

008 

0-44 

— 

— 

1-78 

0-28 

0-17 

0-53 

3-47 

0-15 

0-16 

0-52 

4-19 

0-09 

0-19 

0-59 

4-60 

0-09 

0-17 

0-54 

Mittelwerte . . 

.   0-17 

0-54 

Nr.  7. 

<:  =  0-1586;  ^  =  0-0046;  C=2M5;  ö  =  0-61; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

n;„  =  0-023. 


/ 

a—x 

k 

kIc 

0-05 

0-66 

— 

— 

2-73 

0-42 

0-059 

0-37 

2-80 

0-41 

0-061 

0-39 

403 

0-38 

O-051 

0-32 

4-47 

0-34 

0-057 

0-36 

20-50 

0-07 

0-046 

0-29 

Mittelwerte...  0-054  0-34 
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Nr.  8. 

^  =  0-6384;  ^  =  0-0034;  C=85  18;  a  =  0-46; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

n;;„r=  0-023. 


t 

a—x 

h 

Ä/c 

009 

0-41 

0-52 

0-82 

112 

019 

0-43 

0-67 

1-87 

0-10 

0-35 

0-55 

2-64 

0-01 

0-6S 

0-98 

2-81 

-0-03 

— 

— 

Mittelwerte . . 

.  0-39 

0-61 

Nr,  9.» 

c  =  0-1625;  ^  =  0046;  C=  19-47;  a  =  0-55; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w«  =0-023. 


t 

a — X 

k 

kic 

0-08 

0-58 

— 

— 

1-46 

0-49 

0  032 

0-20 

9-45 

0-21 

0-044 

0-27 

11-50 

0-18 

0042 

0-26 

Mittelwerte . . 

.  0-042 

0-26 

1  Je  15  cm^  Mischung  titriert. 
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Ordnet  man  obige  Versuchsreihen  nach  steigenden  Werten 
von  c,  so  erhält  man  bei  einer  mittleren  Wasserkonzentration 
von  0-023  Molen  im  Liter: 

c   0-1055,  0-1586,  01625,    0-1631,    01633,  03190,    03283,    0*6384,  0-6573 
Ä/c  0-26,       0-34,       0-26,  0-51  (0-41),   0-33,       0-54,  0-65(0-46),  0-61,       059 

Die  k/c  scheinen  einen  Gang  in  dem  Sinne  zu  zeigen,  daß 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  rascher  als  die  Salzsäurekon- 
zentration wächst. 

Dies  wäre  mit  Rücksicht  darauf,  daß  sich  bei  der  Ortho- 
und  Meta-Nitrozimtsäure  ein  solcher  Gang  nicht  zeigte,  auf- 
fallend.i 

Da  indessen  wegen  der  sehr  geringen  Löslichkeit  der 
p-Säure  ihre  k  sehr  unsicher  sind,  so  läßt  sich  nicht  mit 
Sicherheit  konstatieren,  ob  hier  tatsächlich  eine  Abweichung 
von  der  Proportionalität  mit  der  HCl-Konzentration  vorhanden 
ist.  Das  Mittel  aus  obigen  Werten  für  k/c  wäre  0*45. 

Vergleich  der  Nitrozimtsäuren  untereinander  und  mit 
früher  untersuchten  Säuren. 

Bei  einem  Vergleiche  der  Konstanten  der  drei  Nitrozimt- 
säuren zeigt  sich  die  auffallende  Erscheinung,  daß  der  Ortho- 
Nitrozimtsäure  vielleicht  die  höchste  Konstante  —  jedenfalls 
eine  höhere  als  der  Metasäure  —  zukommt.  Für  Ye^^''"^^^^* 
Salzsäure  und  einen  mittleren  Wassergehalt  von  zirka  0*02 
Molen  im  Liter  verhalten  sich  die  i -Werte  der  o-,  w-  und 
/7-Säure  wie  1 :  0  •  64  :  0  •  84.» 


1  Doch  konnte  z.  B.  auch  bei  den  Pyridincarbonsäuren  —  der  Picolin- 
säure  einerseits,  der  Nicotin-  und  Isonicotinsäure  andrerseits  —  ein  solcher 
Unterschied  konstatiert  werden. 

2  Es  wurde  diese  Salzsäurekonzentration  gewählt,  weil  hier  für  die 
/^•Säure  die  meisten  und  relativ  sichersten  Bestimmungen  vorlagen. 

3  Nur  die  Versuche  mit  zirka  i/^  normaler  HCl  wurden  bei  der  /y-Säure 
einbezogen;  bezieht  man  —  unter  der  Annahme,  daß  die  Abweichung  von  der 
Proportionalität  auf  Versuchsfehlem  beruht  —  alle  Versuche  ein,  so  erhält  man 
statt  0-84  1-05. 
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Im  Gegensatze  zur  Benzoesäure  wirkt  der  Eintritt  der 
Nitrogruppe  in  die  Zimtsäure  nicht  mehr  verzögernd  auf  die 
Veresterungsgeschwindigkeit,  sondern  beschleunigend,  wie  die 
folgende  Zusammenstellung  der  Konstanten  der  Meta-Nitro- 
zimtsäure  —  bezogen  auf  die  der  Zimtsäure  als  Einheit  —  bei 
verschiedenen  Wasser-  und  Salzsäurekonzentrationen  lehrt. 


<:  =  0-1667 

<r  =  0-3333 

<:  =  0-6367 

IV 

k 

k 

k 

0  052 

1-24 

1-44 

1-41 

0-720 

1-38 

1-58 

1-66 

1-333 

1-40 

1-49 

1-54 

Auch  für  die  Meta-Nitrozimtsäure  gelten  angenähert  die 
gleichen  Regelmäßigkeiten  wie  für  die  früher  untersuchten 
Säuren.  Ich  führe  hier  wieder  nur  die  für  Punkt  1  *  und  2 
geltenden  Faktoren  an. 

1.  0-209,  0-104;     0-278,  0*114;     0-450,  0-197. 

2.  3-12,    9-55;       2-58,     8-41. 


Zusammenfassung. 

Es  werden  die  Veresterungsgeschwindigkeiten  der  o-,  m- 
und  /?-Nitrozimtsäure  in  wasserarmem  Alkohol  gemessen  und 
die  der  beiden  zuerst  genannten  Säuren  der  HCl-Konzentra- 
tion  proportional,  die  der  p-Säure  aber  rascher  anwachsend 
gefunden;  doch  besteht  bezüglich  dieses  Punktes  wegen  der 
Unsicherheit  der  Konstanten  der  letzteren  Säure  noch  einiger 
Zweifel. 

Es  wird  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  fw-Nitro- 
zimtsäure  auch  in  wasserreicherem  Alkohol  gemessen  und 
ihre  Konstante  durch  eine  Formel  als  Funktion  vom  Wasser- 
gehalte des  Alkohols  und  der  Salzsäurekonzentration  dar- 
gestellt. 

1  Vergl.  Monatshefte  für  Chemie,  27,  1037  (1906). 
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Die  «w-Nitrozimtsäure  verestert  am  langsamsten,  die  o-Nitro- 
zimtsäure  wahrscheinlich  am  raschesten. 

Die  Nitrogruppe  wirkt  bei  Eintritt  in  den  Benzolkem  der 
Zimtsäure  beschleunigend  auf  die  Veresterungsgeschwindigkeit 

Es  werden  die  Löslichkeit  der  o-,  m-  und  p-Nitrozimtsäure 
bei  25**  in  99  •  97  prozentigem  Alkohol  gemessen. 
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Ober  die  Veresterung  der  Mandelsäure  (Para) 
und  der  Benzoyleimeisensäure 

von 
Anton  Kailan. 

Aus  dem  I.  chemiscben  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  m  Wien. 

(VoriSelegt  in  der  Sitzung  am  11.  Juli  1907.) 

Als  Beitrag  zur  Frage  nach  dem  Einflüsse  der  Substitution 
am  a- Kohlenstoffatom  auf  die  Veresterungsgeschwindigkeit 
unter  dem  Einflüsse  von  alkoholischem  Chlorwasserstoff  habe 
ich  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  die  Veresterungs- 
geschwindigkeiten der  Paramandelsäure  und  der  Benzoyl- 
ameisensäure  gemessen;  die  der  letzteren  konnte  allerdings 
aus  später  zu  erörternden  Gründen  nur  der  Größenordnung 
nach  bestimmt  werden. 

Außerdem  führte  ich  mit  der  Paramandelsäure  noch  einige 
Versuche  über  Esterbildung  ohne  Katalysator  aus,  die  die 
enorm  beschleunigende  Wirkung  der  Salzsäure  erkennen 
lassen,  da  die  Veresterung  bei  Anwesenheit  von  einem  Mol 
HCl  pro  Liter  ungefähr  10^ mal  rascher  erfolgt  als  ohne  HCl 
bei  0*2 normaler  Mandelsäure.  Petersen^  fand  den  Unter- 
schied für  die  Essigsäure  in  kochendem  Methylalkohol  von 
der  gleichen  Größenordnung.  Bei  Anwesenheit  von  V4682  ^^^ 
HCl  (und  Chlormethyl)  pro  Liter  verestert  die  Essigsäure 
llSmal rascher  als  ohne  Katalysator. 


^  Zeitschrift  für  phys.  Chemie,  16,  385. 
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Mandelsäure  (Para). 

0*7607^  des  von  Kahl  bäum  bezogenen  Präparates 
verbrauchten  37-10  cw*  einer  0*1348 normalen  Barytlauge 
(berechnet  37  11cw*);  als  Indikator  diente  Rosolsäure.  Der 
Schmelzpunkt  war  der  in  der  Literatur  angegebene  (118®). 

Der  Mandelsäureäthylester  erleidet  bei  der  Titration  mit 
Barytlauge  starke  Verseifung,  nicht  aber  bei  der  Titration  mit 
Ammoniak.  Daher  erhält  man  bei  Veresterungsversuchen,  in 
denen  mit  Ba(OH)  gemessen  wurde,  zu  niedrige  —  10  bis 
40%  —  Konstanten,  und  zwar  sind,  wie  vorauszusehen,  bei 
größerer  HCl-Menge  diese  Fehler  größer  als  bei  kleinerer.  Ich 
führe  daher  in  den  nachstehenden  Tabellen  von  den  Versuchen 
über  die  Esterbildung  unter  dem  Einflüsse  von  Chlonyasser- 
stoff  nur  jene  an,  bei  denen  Ammoniak  als  Titerflüssigkeit 
diente. 

Bei  den  Veresterungsversuchen  ohne  Katalysator  wurde 
bald  mit  Baryt,  bald  mit  Ammoniak  —  bei  den  auf  letztere  Art 
bestimmten  a—x  ist  ein  Sternchen  —  titriert  und  es  blieben  da 
die  Abweichungen  bei  kleiner  Mandel  Säurekonzentration  inner- 
halb der  Versuchsfehler. 

A,  Versuche  mit  Katalysator.^ 

1 .  Versuche  mit  wasserarmem  Alkohol. 

Tabelle  I. 

Nr.  1. 
r  =  0-7912;  ^  =  0-1045;  C=:  33-11;  a  =  4-37; 

,-^^^^=0.78527; 
4° 

«/ozz 0-013;  «;;„  =  0-049. 


1  Es  diente  durchwegs  Rosolsäure  als  Indikator.  Mandelsäure  läßt  sich 
mit  Rosolsäure  und  Ammoniak  zwar  ziemlich  unscharf,  aber  richtig  titrieren: 
0  5608^  Säure  verbrauchten  31*2  cw*  von  0*  1187 normalem  Ammoniak 
(berechnet  31-08cw^). 
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t 

a—x 

k 

kic 

0-039 

3-31 

3-01 

3-90 

0-131 

1-41 

3-75 

4-74 

0180 

1-01 

3-53 

4-47 

0-330 

0-41 

3-11 

3-93 

0-393 

0-19 

3-46 

4-38 

0-567 

009 

2-97 

3-75 

Mittelwerte...   3-39  4*29 

jfeber.  =  3-47; 
/7,z=:— 2-4;  i;  =  0-19; 


Nr.  2. 

£:  =  0-3684;  ^zz:01050;  C=:  15*41;  a=:4-39; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1; 

w^zr  0-047. 


< 

a — * 

k 

kic 

0  053 

3-49 

1-88 

5-11 

0-119 

2-54 

2-00 

5-42 

0  189 

1-81 

2-04 

5-53 

0-316 

1-14 

1-85 

503 

0-428 

0-70 

1-86 

5-06 

0-697 

0-33 

1-61 

4-38 

2-1 

0-08 





Mittelwerte...    190  5-17 


*ber.  =  1-90; 
/o/^  =  0;  t;  =  0. 

SUab.  d.  mathem.-naturw.  KL;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b. 
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Nr.  3. 

c  =  0-1828;  yl  =  0-1049;  C=7-65;  a  =  4-38; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 


«>„  =  0-047. 

t 

a — * 

k 

hjc 

0-075 

3-65 

1-063 

5-81 

0-150 

3-04 

1-061 

5-80 

0-344 

2-00 

0-991 

5-42 

0-622 

1-08 

0-978 

•5-35 

0-761 

0-80 

0-971 

5-31 

1-186 

0-40 

0-877 

4-80 

19-8 

0-09 

— 

— 

Mittelwerte . . . 

0-973 

5-32 

*ber. 

=  1-007; 

/7o 

=  -3-5; 

t/  =  0-28. 

Nr.  4. 

t7  =  0-7115;  ^  =  0-1028;  C=  29-77;  a  =  4-30; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1 ; 

w„  =  0-047. 

t  (a— *)gef.     (a— *)ber.  Diff.  *  kjc 

0-047  3-02  3-06  —0-04  3-27  4-60 


0  085 

2-19 

2-35 

-0-16 

3-45 

4-85 

0-164 

1-09 

1-36 

-0-27 

3-64 

5-11 

0-218 

0-72 

0-96 

-0-24 

3-56 

5-01 

0-278 

0-32 

0-66 

-0-34 

4-06 

5-71 

0-439 

0-12 

0-25 

-0-13 

3-54 

3-3 

—0-05 

0-00 

—0-05 

— 

— 

Mittelwerte . . . 

3-55 

4-98 

*ber. 

=  3-21 

l; 

/7o 

=  +9- 

6; 

i;  =  0-76. 
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Nr.  5. 
c  =  0-1652;  ^  =  0-1052;  C=:6-90;  a  =  4-40; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1; 
fe;^=:  0-046. 


/ 

a — X 

k 

kic 

0-068 

3-77 

0-982 

5-95 

0-119 

3-35 

0-992 

6-02 

0-364 

1-99 

0-946 

5-73 

0-465 

1-62 

0-932 

5-65 

0-628 

1-21 

0-892 

5-41 

0-794 

0-90 

0-868 

5-26 

22-6 

0-06 

— 

Mittelwerte . . . 

0-916 

5-56 

*ber. 

=  0-901 

t 

/7o 

=  +1-6; 

i;  =  0-13. 

Nr.  6. 
c  =  0-3325;  ^  =  01052;  C=  13-89;  a  =  4-40; 

d-=^  =0-78530; 
4' 

Wo  =  0-013;  n/„  =  0-047. 


/ 

a — X 

k 

kic 

0-053 

3-51 

1-853 

5-57 

0-105 

2-79 

1-886 

5-67 

0-204 

1-84 

1-857 

5-58 

0-311 

1-20 

1-824 

5-49 

0-364 

0-98 

1-792 

5-39 

0-467 

0-66 

1-765 

5-31' 

4-00 

0-05 

— 

— 

Mittelwerte . . . 

1-823 

5-48 

kber 

=  1-736; 

/7« 

=  +4-8; 

t;  =  0-39. 

73* 
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Nr.  7. 
<;  =  0-6336;  ^  =  01025;  C=  26-51;  a  =  4-29; 
25" 


4' 

:0 

78532; 

*Vo 

=  0013; 

w„  =  0-047 

t 

a—x 

k 

kic 

0-050 

3-17 

2-63 

4-15 

0-087 

2-52 

2-66 

419 

0-150 

1-67 

2-73 

4-31 

0-212 

102 

2-94 

4-64 

0-262 

0-78 

2  ♦83 

4-46 

0-329 

0-57 

2-66 

4-21 

13-6 

0-10 



— 

Mittelwerte...   2-69  4*25 

ifeber.  =  2-95; 
/7,  =  — 9:7;  i;  =  0-76. 

Ordnet  man  obige  Versuchsreihen  nach  steigenden  Werten 
von  Cy  so  erhält  man : 

c 0-1652  0-1828  0-3325  0-3684  0-6836  0-7115  0-7912 

kjc 5-56         5-32         5-48         5-17         4-25         4-98         4-29 

103.«;^ 46  47  47  47  47  47  49 

Die  Zahlen  scheinen  auf  einen  Gang  in  dem  Sinne  zu 
deuten,  daß  die  Konstanten  langsamer  als  die  Salzsäure- 
konzentrationen wachsen.  Doch  läßt  sich  diese  Frage  mit 
Rücksicht  auf  das  durch  die  Versuchsfehler  bedingte  starke 
Schwanken  der  *-Werte  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden.  Der 
Mittelwert  obiger  Versuche  wäre  k/c  =  5 'Ol  für  fUm  =  0"047. 
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2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  IL 
Wo  =  0^32^ 

•      Nr.  1. 
c=:  0-7147;  A  —01034;  Crz:  29*90;  ai=4-32; 
fVfn  =  0-357. 
a^x  (a'^x)i  k  kjc  Äi  hfc^ 


0-054 

2-98 

3-08 

2-99 

4-18 

2-72 

3-84 

0093 

2-38 

2-48 

2-79 

3-90 

2-59 

3-65 

0-151 

1-75 

1-85 

2-60 

3-64 

2-44 

3-44 

0-271 

0-83 

0-93 

2-64 

3-70 

2-46 

3-47 

0-310 

0-65 

0-75 

2-65 

3-71 

2-45 

3-45 

0-435 

0-23 

0-33 

2-93 

4-10 

2-57 

3-60 

17-5 

-0-10 

,  — 

— 

— 

— 

— 

Mittelwerte . . 

.   2-72 

3-80 

2-52 

3-54 

*ber.  =  2-47; 
/«/„= +9-2(2-0);  t;  =  0-73  (0-16). 

Nr.  2. 
<:  =  0-1654;  u4  =  01053;  C=6-92;  a  =  4-41: 


w,„  =0-351. 

t 

a — X 

k 

kic 

0-078 

4-14 

0-347 

2-10 

0-219 

3-69 

0-352 

2-13 

0-385 

3-22 

0-354 

214 

0-709 

2-44 

0-362 

2-19 

1-203 

1-67 

0-350 

-2-12 

1-536 

1-31 

0-343 

2-07 

57-8 

0-10 

— 

— 

Mittelwerte. . . 

0-352 

2-13 

ifeber. 

zz  0-347 

/Vo 

=  +1-4; 
it.  entsDreche 

«  =  0-12. 
ndderBestimnn 

tMil 

C=  29-80  eerechm 

unir  nact 
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Nr.  3. 

c  =  0-3333;  ^  =  0-1055;  C=13-95;  a  =  4-41; 

w„  =  0-356. 

l  a — *  k  kjc 

0072  3-73  1-013  3-04 

0-205  2-90  0-889  2-63 

0-344  2-05  0-967  2-90 

0-471  1-60  0-935  2-81 

0-708  1-04  0-887  266 

0-904  0-70  0-884  2-65 

7-5  0-07  —  — 

Mittelwerte...  0-917  2-75 

"  über.  =  0-898; 
/7o=+2-07;  i;  =  0-17. 

Tabelle  III. 
Wo  =  0-637  bis  0-641. 

Nr.  1. 

c  =  0-6358;  ^  =  01029;  C=  26-61;  «  =  4-31; 

«;<,  =  0-641;  w„  =  0-673. 

/  («— *)gef.  (a— *)ber.             Diff.                     *  ijc 

0-054  3-87  3-66  +0-21  0-86  1-35 

0-092  3-42  3-26  +0-16  1088  1-71 

0-223  2-32  2-26  +0-06  1-205  1-89 

0-400  1-42  1-28  +0-14  1-204  189 

0-493  1-10  0-97  +013  1-202  1-89 

0-637  0-81  0-63  +0-18  1-139  1-79 

26-68  0-15  000  +0-15             —              — 

Mittelwerte...    1-175  1-85 

*ber.  =  1-315; 
/■7o  =  — 119;  «  =  0-94. 
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Nr.  2. 

c  =  0-3317;  ^  =  01050;  C=  13-88;  a  =  4-39; 
Wo  =  0-637;  w„  =  0-669. 

/  a — *  k  Jtjc 

0-077  4-00  0-525  158 

0-329  2-97  0-516  1-55 

0-582  2-25  0-499  1-50 

0-893  1-57  0-500  1-50 

1-210  1-17  0-475  1-43 

1-593  0-82  0-457  1-38 

Mittelwerte...  0-488  1-47 

*ber.  =  0-496; 
/o/„  =  _l-6;  t;  =  0-13. 

Nr.  3. 

c  =  01654;  i4  =  0-1054;  C=6-92;  a  =  4-41; 
n>m  =  0-640;  c^  =  0-670. 


/ 

a—x 

k 

kic 

0-058 

4-32 

0-155 

0-94 

0-533 

3-47 

0-195 

1-18 

1-197 

2-61 

0-190 

1-15 

1-586 

2-27 

0-182 

1-10 

2-612 

1-50 

0-179 

1-08 

2-871 

1-36 

0-178 

1-08 

>8-8 

0-13 



— 

Mittelwerte...  0-182  MO 

;feber.  =  0186; 
/%=— 2-2;  «  =  0-18. 
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Nr.  4. 


c  =  0-7135;  4  =  0-1032;  C=  29-85;  a  =  4-32; 
Wo  =0-639;  «/,„  =  0-673. 


t 

a  —  x 

k 

kic 

0  082 

3-08 

1-79 

2-50 

0-160 

2-36 

1-64 

2-30 

0-275 

1-56 

1-61 

2-25 

0-378 

0-98 

1-70 

2-39 

0-487 

0-71 

1-61 

2-26 

0-739 

0-18 

1-87 

2-62 

[5-3. 

-0-06 

— 

— 

Mittelwerte . 

. .    1-66 

2-32 

*ber. 

=  1-60; 

/7o 

=  +3-6; 

t»  =  p-29. 

Tabelle  IV. 
«»<,  =  1-272  bis  1-275. 

Nr.  1. 

<;  =  0-7117;  >1  =  01029;  C=  29-78;  a  =  4-'3Ö; 

Wo  =1-272;     w„,  =  1-302. 


/ 

a — X 

k 

kic 

.** 

t/^i 

0-050 

3-80 

1-082 

1-52 

— - 

— 

0  158 

3-15 

0-858 

1-21 

0-765 

1-06 

0-307 

2-40 

0-826 

1-16 

.  0-777. 

1-09 

0-536 

1-67 

0-767 

1-08 

0-735 

1-03 

0-761 

1-12 

0-768 

1-08 

0^746 

1-05 

1-178 

0-53 

0-772 

1-08 

0-759 

1-07 

161 

-0-05 

— 

— 

— 

— 

Mittelwerte. 

.  0-812 

1-14 

0-752 

106 

ifeber.  =  0-720; 
/Vo  =  +11-3  (+4-3);'     ?;  =  0-90(0-34).! 


1  Von  /  =  0050;  a—x  =  3-80  abgerechnet. 


Digitized  by 


Google 


Veresterung  der  Mmdelsäure. 
Nr.  2. 

c  =  0-1652;  ^  =  01052;  C  =  Ö-91;  a  =  4-40; 
Wo  =  1-273;  w,„  =  1-296. 


1103 


t 

a—x 

k 

kc 

0-058 

4-35 

0-0914 

0-553 

0-396 

4-08 

0-0836 

0-506 

1-129 

3-53 

0-0850 

0-515 

2  050 

2-96 

0-Ö841 

0-509 

3-200 

2-38    ■ 

0-0835 

0-505 

4-200 

2-01 

0-0811 

0-491 

Mittelwerte . . . 

0  0830 

0-502 

*b€r 

.  =  00824; 

/7o 

=  +0-72;  t;  =  0-05€ 

». 

Nr.  3. 

<r  =  0-3323;  A=:0W52;  C=13-90;  a  =  4-40; 
Wo  =  1-272;  w,„  =  1-298. 


/ 

a—x                   k 

kic 

0-050 

430          0196 

0-590 

0-304 

3-77           0-220 

0-663 

0-769 

303          0-211 

0-634 

0-954 

2-65          0-231 

0-694 

1-492 

2-11           0-214 

0-643 

2-460 

1-41           0-201 

0-605 

59-3 

0-22             — 

— 

Mittelwerte...  0-213 

0-641 

1 

feber 

.  =  0-2064; 

fV 

,  =  +3-1;  «  =  0-25. 
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Nr.  4. 

c  =  0-6348;  ^4  =0-1028;  C=  26-56;  ö  =  4-30; 

«/„=  1-275;  w„  =  1-302, 


/ 

(a—x)  gef 

.     (a—x)  ber. 

Diff. 

k 

kic 

0-037 

4-27 

4-28 

—0-01 

0-81 

1-28 

0-169 

3-47 

3-41 

+0-08 

0-551 

0-868 

0-271 

3-10 

2-99 

+011 

0-524 

0-825 

0-512 

2-32 

2-17 

+0-15 

0-523 

0-824 

0-783 

1-64 

1-41 

+0-23 

0-503 

0-792 

0-950 

1-24 

1-20 

+0-04 

0-568 

0-895 

Mittelwerte. 

..  0-532 

0-837 

Über.  =  0-582; 

/7o  =  - 

-9-4;  vz=0- 

74. 

Die  Zahlen  lassen  wieder  erkennen,  daß  die  Konstanten 
weit  rascher  als  die  Salzsäurekonzentrationen  anwachsen: 


w» 


c  0-1654 

k/c 2- 13 


c 0-1654 

k/c 1-10 


c  0-1652 

i/c 0-502 


=  0-351  bis  0-357 

0-3333         (0-7122) 

0-7147 

2-75             (3-54) 

3-80 

=  0-669  bis  0-673 

0-3317          0-6358 

0-7135 

1-47              1-85 

2-32 

=  1-296  bis  1-302 

0-3323          0-6348 

0-7117 

0-641            0-837 

1-14(1-06) 

Auffallend  ist  das  starke  Ansteigen  der  Konstanten  zwi- 
schen c  =  0'6Z  und  0-71. 

Verseifung  findet  weder  während  der  Versuchsdauer 
noch  während  der  Titration  mit  Ammoniak  in  merklichem 
Maße  statt,  denn  die  nach  verhältnismäßig  sehr  langer  Zeit 
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bestimmten  a — x  der  einzelnen  Versuchsreihen  sind  nur  wenig 
von  Null  verschieden  (ausgenommen  etwa  bei  Tabelle  IV,  Nr.  3). 
Bei  diesen  Schlußbestimmungen  sind  die  Korrekturen  wegen 
der  Chloräthylbildung  bereits  eingerechnet. 

3.  Verseifungsversuch. 

Nachstehend  führe  ich  noch  einen  Versuch  über  die  Ver- 
seifung des  Mandelsäureäthylesters  an.  Es  wurde  mit  Baryt- 
lauge titriert 

Tabelle  V. 

^  =  0-3227;  £  =  0-0995;  C=  11*90;  ^=3-67; 

w^=  1-261. 


t 

C  +  * 

C 

X 

nach  der  acidimetr. 

nach  der  Cl- 

Bestimmung 

0-081 

12-24 

— 

0-34 

0-400 

12-36 

— 

0-46 

1-122 

12-40 

— 

0-50 

15-5 

12-38 

— 

0-48 

15-7 

12-30 

— 

0-40 

22-8 

12-30 

11-90 

0-40 

70-0 

12-38 

— 

0-48 

Da  die  x  mit  der  Zeit  nicht  ansteigen,  folgt,  daß  die  Ver- 
seifung nur  während  der  Titration,  nicht  aber  während  der 
Versuchsdauer  stattfindet.  Die  Konstanz  des  Cl -Titers  beweist, 
daß  keine  Chloräthylbildung  aus  Salzsäure  und  Ester  statt- 
findet. Letzteres  ergibt  sich  aus  nachstehender  Tabelle  auch 
für  einige  andere  c-  und  w^-Konzentrationen.  Unter  C  ist  der 
nach  der  Zeit  /  gefundene  Chlortiter  angegeben.  Die  etwa 
wegen  der  Cl-Äthylbildung  aus  Alkohol  und  Salzsäure  nötige 
Korrektur  ist  bei  diesem  C  bereits  eingerechnet. 
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Tabelle  VI. 

.-.  -  .     . 

Wo 

e 

■    ,   £                       C 

t 

C 

0-017 

0 

322o 

0-0994          11-89 

70 

11-94 

0-635 

0 

3228 

0-0995          11-90 

22^5 

11-90 

1-260 

0 

6448 

0-0994          23-77 

15-8 

23-86 

4.    Abhängigkeit   der   Geschwindigkeit^konstanteq   vom 
Wassergehalt  und  von  der  Salzsäurekönzentration. 

Die  Konstanten  der  Veresterungsgeschwindigkeit  der 
Mandelsäure  (für  Brigg*sche  Logarithmen,  25*  und  Zeit  in 
Stunden)  lassen  sich  durch  nachstehende  Formel  als  Funk- 
tionen vom  Wassergehalt  und  der  Salzsäurekonzentration  dar- 
stellen: 

1  =  0-0999  +  ^^^-^:^1  + 

n  o^To       0- 04395        0-1236  \ 

-0-2073+  ^ —  «;  + 

c  c'      / 

^(_0-7412  +  i:^— ^j«.. 

Sie  gilt  für  Wassergehalte  von  fv  z=:0'Ol  bis  1-3  und  für 
Salzsäurekonzentrationen  von  c=z01Q  bis  0*71.  Mit  Rück- 
sicht auf  die  durch  den  unscharfen  Farbenumschlag  bedingten 
großen  Versuchsfehler  stellt  sie  die  Versuche  immerhin  noch 
mit  genügender  Genauigkeit  dar,  wie  die  Werte  für  k  her., 
/Voj  ^»  eventuell  (a — x)  ber.  erkennen  lassen. 


B.  Versuche  ohne  Katalysator. 

1.  Versuche  mit  wasserarmem  Alkohol. 

Tabelle  Vil. 

Nr.  1. 
A  =z  0-6554;  a  =  24-16;  fVr>  =  O'OOS. 
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139-1 

23- 11 

0-000147 

0-000498 

360-2 

21-54 

0-000139 

0000515 

696  { 

19-80 

0-000124 

0-000483 

19-55* 

0-000132 

0-000517 

008  { 

1861 

0000113 

0-000402 

18- 28» 

0000120 

0-000487 

Nr.  2.  • 
A  =  0-4255;  a  =  16-90;  Wo  —  0017. 


311 


650 


311 


650 


a — X 

*  • 

*' 

{ 

15-90 

0-000089 

0-000476 

15-75* 

0-0)0098 

0-000549 

{ 

14-87 

0-000070 

0-000494 

14-66* 

0000095 

0-000552 

Nr.  3. 

A  = 

:  0-1999; 

a  =  7-94;  Wa 

=  0-017. 

a—x  ■ 

k 

k' 

{ 

7-57 

0-000066 

0-000786 

7-62* 

0-000057 

0-000675 

{ 

7-27 

0-000059 

0-000709 

7-26* 

0-000060 

0-000721 

2.  Versuche  mit  wasserreicherem  Alkohol. 

Tabelle  VIII. 
Wo  =  0-630  bis  0-634. 

Nr.  1. 
A  =  0-1652;  a  =  609;  w„  =  0-630. 


360-3 
360-4 

670    I 
1004    l 


a^x 

5-80 

5-83 

5-56 

5-64* 

5-35 

5-33* 


0-000059 
0-000054 
0-000060 
0-000050 
0- 000056 
0-000058 
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Nr.  2. 

i4  =  0-2014; 

a  =  8-00;  »0  =  0-634. 

t 

a—x 

k 

311  1 

7-71 

0-000051 

7-71» 

0-000051 

[ 

7-50 

0-000043 

660  J 

7-45* 

0-000048 

l 

7  •47» 

0-000045 

Tabelle 

IX. 

tVo- 

=  1-254  bis  1-270. 

• 

Nr.  1. 

^  =  01652 

;  a=:6-09;  w,  =  1*254. 

/ 

a—x 

k 

361  { 

5-90 

0-000038 

5-81 

0-000057 

670  { 

5-69 

0-000044 

5-68* 

0-000045 

1003  { 

5-52 

0-000043 

5  •57* 

0-000039 

Nr.  2. 

.4  =  0-2014 

.;  a  =  800;  w„  =  1-270. 

/ 

a—x 

k 

312  { 

7-78 

0-000039 

7-73* 

0-000047 

651  1 

7-50 

0-000043 

7-45* 

0-000048 

Bei  der  Betrachtung  obiger  Tabellen  fallt  zunächst  die 
außerordentlich  kleine  monomolekulare  Konstante  auf.  In 
wasserarmem  Alkohol  ist  für  -4  =  0-2  diese  Konstante  etwa 
15.000  mal  kleiner  als  bei  Anwesenheit  von  Ve  M^'  Salzsäure 
im  Liter. 
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Es  fällt  ferner  auf,  daß  in  »absolutem«  Alkohol  die  Kon* 
stanten  mit  wachsendem  A  gleichfalls  wachsen.  Ein  ähnliches 
Verhalten  hat  H.  Goldschmidt^  bei  der  direkten  Esterbildung 
der  Trichloressigsäure  gefunden  und  durch  einen  bimolekularen 
Reaktionsverlauf  erklärt  Ich  habe  daher  nach  seinem  Beispiel 

1  X 

auch  die  bimolekularen  Konstanten  kf  =  -r—z berechnet 

t,A    a—x 

Letztere  Werte  bleiben  in  den  einzelnen  Versuchsreihen 
konstant,  zeigen  aber  einen  Gang  in  dem  Sinne,  daß  sie  mit 
wachsendem  A  abnehmen;  dies  würde  für  die  Annahme  einer 
Wasserstoffionenkatalyse*  sprechen.  Bei  den  Goldschmidf  sehen 
bimolekularen  Versuchskonstanten  zeigte  sich  dagegen  kein 
solcher  Gang. 

Sehr  auffallend  ist  auch  der  sehr  geringe  Wassereinfluß. 
Während  bei  Ye^o^nt^^'^rHCl  ein  Wasserzusatz  von  IV4  Molen 
die  Konstanten  auf  weniger  als  Vio  i^^es  Wertes  bei  n;  =  0*02 
erniedrigte,  tritt  hier  nur  Erniedrigung  auf  Vs  ®i"-  Die  nähere 
Untersuchung  dieser  Verhältnisse  würde  vielleicht  die  Mög- 
lichkeit eines  tieferen  Einblickes  in  den  Mechanismus  der 
Esterbildung  unter  dem  Einflüsse  von  Chlorwasserstoff  ge- 
währen. 

Benzoylameisensäure. 

Das  nach  der  Vorschrift  von  Glücksmann*  von  Herrn 
stud.  phil.  H.  V.  Meyer  hergestellte  Präparat  war,  wie  der 
Schmelzpunkt  (56*  statt  65*")  und  die  Titration  —  0-2454^ 
verbrauchten  13'58cw*  einer  0-1250  normalen  Barytlauge  (be- 
rechnet 13*08  cm^)  —  zeigten,  nicht  rein.  Da  ich  mich  indessen 
durch  Vorversuche  überzeugte,  daß  bei  der  Titration  sowohl 
mit  Barytlauge  als  auch  mit  Ammoniak  sehr  viel  vom  Ester 


1  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellsch.,  29,  2210  (1896). 

s  Damit  stünde  auch  der  Umstand  in  Einklang,    daß   die  schwächere 

Hydrozimtsäure    ohne   Katalysator    langsamer  —   ich    fand    für   i4  =  0*39, 

1  a 

Wq^0'02,  —  log ^ ^  2, 10""*  —  verestert  als  die  Mandelsäure,  während 

/  a— ^ 

sie  mit  HCl,  wo  die  sterische  Wirkung  der  GH-Gruppe  in  Betracht  kommt, 

umgekehrt  eine  um  etwa  Vs  höhere  Konstante  als  die  Mandelsäure  hat 

8  Monatshefte  für  Chemie,  11,  248  (1890). 
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verseift  wird  und  daher  die  Konstanten  nur  angenähert  be- 
stimmt werden  konnten,  so  sah  ich  mit  Rücksicht  auf  die 
geringe  Menge  des  mir  zur  Verfügung  stehenden  Präparates 
von  einer  weiteren  Reinigung  ab.  Aus  den  folgenden  Ver- 
suchen ergibt  sich  immerhin,  daß  die  Veresterungskonstante 
(für  Brigg'sche  Logarithmen  25*  und  Zeit  in  Stunden)  bei 
Ve  normaler  HCl-Konzentration  und  99  •  9  prozentigem  Alkohol 
von  der  Größenordnung  0*1  sein  dürfte. 

Die  in  der  nachfolgenden  Tabelle  bei  Nr.  1  unter  »korr.« 
angeführten  Werte  sind  unter  der  Annahme  gewonnen,  daß 
obiger  Mehrverbrauch  bei  der  Titration  bloß  durch  eine  Ver- 
unreinigung durch  Benzoesäure  (16 '4470)  bedingt  ist  und  die 
Veresterungsgeschwindigkeit  keiner  der  beiden  Säuren  durch 
die  Anwesenheit  der  anderen  eine  Änderung  erfahrt.^  Die  durch 
Titration  mit  Barytlauge  erhaltenen  a — x  sind  mit  Sternchen 
versehen. 

Tabelle  X. 
Nr.  1. 

r  =  0-1735;  ^  =  0-0599;  >1  korr.  =:  0-0500;  C=6-88; 
a  =  2-38;  akorr.  =  1-89; 

^-^^  =0-78538; 
4* 

Wo  =  0-022. 

/  {a—x)  (a — x)  koiT.           k                kjc            k  korr.       Tt^c  korr. 

0-15  2-28  _____ 

3-20  1-23  0-87         0089       0-52       0105       0-61 

5-90  0-91  0-57         0071       0-41       0-088       0*51 

6-25  0-86  0-52         0*071       0-41       0090       0*52 

22-8  0-58  0-39         0-027       0*16       0-030       0-17 

230  ^  1-34*  _____ 


1  Die  im  folgenden  Abschnitt  mitgeteilten  Versuche  über  gleichzeitige 
Veresterung  von  Zimt-  imd  Benzoesäure  durch  alkoholischen  Chlorwasserstoff 
lassen  erkennen,  daß  eine  solche  Annahme  berechtigt  ist 

2  Cl-Bestimmung  6-93  rw«  (berechnet  6-87tfi>#*). 
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Nr.  2. 

<:  =  0-3348;  ^  =  00745;  C=  13-30;  a  =  296; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 


/ 

a—x 

k 

klc 

0-06 

2  ■92» 

— 

— 

1-40 

2-56* 

— 

— 

2-80 

1-25 

0134 

0-40 

2-83 

2-48 

— 

— 

405 

0-91 

0-127 

0-38 

610 

0-74 

0  099 

0-30 

Nr.  3. 

c  =  0-1662;  i4  =  0-0745;  C=6-61;  a  =  2-96; 
Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 


/ 

a — X 

i 

klc 

0-10 

2-98" 

— 

— 

5-96 

1-18 

0-067 

0-40 

6-06 

110 

0-071 

0-43 

20-8 

0-65 

0-032 

0-19 

21-1 

0-70 

0-030 

0-18 

Nr.  4. 

c  =  0-3494;  ^4  =  00599;  Cr=13-86;  <j  =  2-38; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 


/ 

a—x 

k 

kc 

0-1 

2-29 

— 

— 

0-42 

1-99 

0-184 

0-53 

2-83 

0-97 

0-138 

0-39 

3-05 

0-99 

0-125 

0-36 

4-55 

0-75 

0-110 

0-32 

5-60 

0-69 

0-096 

0-27 

22-50 

0-39 

0-035 

0-10 

Sitzb.  d.  raathem.-naturw.  Kl. ;  CX  VI.  Bd.,  Abt.  11  b.  74 
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Nr.  5. 

c  =  0-1737:  ^  =  0-0600;  C=6.-89;  a  =  2-38; 

Alkohol  wie  bei  Nr.  1. 


/ 

a—x 

k 

k,c 

0-10 

2-33 

— 

— 

0-57 

2-05 

0-114 

0-65 

3-10 

1-33 

0-082 

0-47 

3-40 

1-23 

0-084 

0-49 

5-86 

0-93 

0-070 

0-40 

6-60 

0-85 

0-068 

0-39 

22-9  0-55  0028  0-16 

Gleichzeitige  Veresterung  von  Zimt-  und  Benzoesäure 
durch  alkoholische  Salzsäure. 

Bei  der  Messung  der  Veresterungsgeschwindigkeit  der 
obigen  mit  Benzoesäure  verunreinigten  Benzoylameisensäure 
führte  ich,  wie  bemerkt,  bei  Nr.  1,  Tab.  X,  die  Berechnung  der 
Konstanten  der  letzteren  unter  der  Annahme  durch,  daß  die 
Veresterungsgeschwindigkeit  keiner  der  beiden  Säuren  durch 
die  Anwesenheit  der  anderen  beeinflußt  wird.  Im  folgenden 
habe  ich  nun  an  zwei  Versuchen  mit  Zimt-  und  Benzoesäure 
gezeigt,  daß  diese  an  sich  sehr  wahrscheinliche  Annahme  tat- 
sächlich berechtigt  war.  In  der  nachstehenden  Tabelle  beziehen 
sich  die  Indices  z  auf  die  Zimt-,  die  Indices  b  auf  die  Benzoe- 
säure; a'  =1  ciz-^<^b'f  ^'  =  ^»-+-^^;  gerechnet  wurde  mit  der 
sogenannten  »mittleren  Wasserkonzentration«,  was,  wie  ich 
bei  der  Benzoesäure  gezeigt  habe,  auch  für  geringe  Anfangs- 
wassergehalte noch  zulässig  ist.^ 

Tabelle. 
25* 
t/— -  =  0-78538;  fv^=Q'Q22. 

Nr.  1. 

c  =  0-1577;  A^  =  0-0733;  At  =  00874;  C  =  6-26; 

a^  n:  2-91;  Ui,  =  3-47. 


1  Vergl.  Monatshefte  für  Chemie  27,  586  (1906). 
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a* — ^'gef.       oz- — Xz         ab — xb  a' — o^        Differenz 


berechnet 

0-16 

6-37 

2-87 

3-45 

6-32 

+0-05 

2-53 

5-74 

2-39 

3-28 

ft-67 

+0-07 

4-63 

5-19 

206 

315 

5-21 

—0-02 

20-15 

316 

0-78 

2-46 

3-24 

—0-08 

22-30 

3-01 

0-68 

2-33 

301 

±0-00 

27-28 

2-64 

0-51 

2-16 

2-67 

—003 

46- 10 

1-78 

018 

1-62 

1-80 

—0-02 

46-15 

1-77 

0-18 

1-62 

1-80 

—0  03 

Nr.  2. 


c  =  0-1665;  ^,  =  00774;  At  —  0-0922;  C-  6-61; 
fl,  =  307;  ab  —  366. 

i  a' — a:' gef.      az — x^         at — xt         a'—x'        Differenz 


berechnet 

010 

6-67 

305 

3-65 

6-70 

-0-03 

2-15 

6-06 

2-57 

3-48 

605 

+0-01 

4-00 

5-64 

2-23 

3-35 

5-58 

+0  06 

20-30 

3-24 

0-75 

2-48 

3-23 

+001 

23-10 

2-99 

0-64 

2-37 

301 

—0-02 

46-00 

1-83 

016 

1-63 

1-79 

+0-04 

Vergleich  mit  anderen  Säuren. 

Nachstehend  gebe  ich  wieder  einen  Vergleich  der  Kon- 
stanten der  Mandelsäure  und  der  Benzoesäure  —  die  der 
letzteren  sind  als  Einheit  gewählt  —  bei  verschiedenen  Wasser- 
und  Salzsäurekonzentrationen. 


<:  =  01667 

c  =  0-3333 

f  =  0-6667 

ff 

i. 

i 

i 

0  052 

100-5 

91-5 

86-8 

0-720 

120-5 

116-2 

118-7 

1-333 

1270 

120-2 

113-9 

74* 
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Ferner  führe  ich  noch  zum  Beweise,  daß  auch  die  Mandel- 
säure ein  analoges  Verhalten  wie  die  früher  untersuchten  zeigt, 
die  für  Punkt  1  und  2  geltenden  Faktoren  an. 

1.  0-196,  0-091;     0-267,  0*116;     0-433,  0-196 

2.  2-64,  7-63;        2-48,     7*50 

Als  Mittel  aus  den  Faktoren  von  18  bisher  untersuchten 
Säuren  ergibt  sich: 

1.     0190,  0-087;     0*241,  Ol  12;     0*386,  183 
2-72,  8-28;         2-64,  8-59. 

Ein  Vergleich  der  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Mandel- 
säure mit  der  der  von  Goldschmidt  und  Sunde^  unter- 
suchten Phenylessigsäure  lehrt,  daß  die  Hydroxylgruppe  ^m 
a-Kohlenstoffatom  verzögernd  wirkt.  Goldschmidt  findet  bei 
Ol  normaler  HCl  und  für  Alkohol,  »der  zwischen  0*2  und 
0-3  Volumprozente  Wasser  enthielt«,  ife  =  0-45,  entsprechend 
0*75  für  Ve normaler  HCl;  rechnen  wir  rund  0-3  Gewichts- 
prozente ;;=  0*13  Mole  HgO,  so  berechnet  sich  für  7$  normale 
HCl  für  die  Mandelsäure  k  =  0*655. 

Wesentlich  stärker  verzögernd  wirkt  dagegen  die  Carbonyl- 
gruppe  in  a- Stellung:  die  Benzoylameisensäure  verestert  etwa 
zehnmal  langsamer  als  die  Mandelsäure,  aber  immer  noch  etwa 
zehnmal  rascher  als  die  Benzoesäure. 


Zusammenfassung. 

Es  wird  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Mandel- 
säure unter  dem  Einflüsse  von  alkoholischem  Chlorwasserstoff 
sowohl  in  »absolutem«  als  auch  in  wasserreicherem  Alkohol 
bei  25**  gemessen  und  in  ersterem  der  Salzsäurekonzentration 
angenähert  proportional,  in  letzterem  rascher  anwachsend 
gefunden. 


1   Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellsch.,  39,  713  (1906). 
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Es  wird  gezeigt,  daß  der  Mandelsäureäthylester  bei  der 
Titration  mit  Barytlauge  verseift  wird,  weshalb  mit  Ammoniak 
titriert  wird. 

Es  wird  eine  Formel  aufgestellt,  welche  die  monomole- 
kularen Konstanten  der  Mandelsäure  als  Funktionen  vom 
Wassergehalt  des  Alkohols  und  der  Salzsäurekonzentration 
darstellt. 

Es  wird  auch  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Mandel- 
säure ohne  Katalysator  sowohl  in  wasserarmem  als  auch  in 
wasserreicherem  Alkohol  gemessen  und  gezeigt,  daß  in  ersterem 
die  monomolekularen  Konstanten  mit  der  Mandelsäurekonzen- 
tration ansteigen,  die  bimolekularen  dagegen  fallen. 

Es  wird  die  Veresterungsgeschwindigkeit  der  Benzoyl- 
ameisensäure  wenigstens  der  Größenordnung  nach  bestimmt. 

Es  wird  gezeigt,  daß  die  Hydroxylgruppe  am  a-Kohlenstoff- 
atom  nur  schwach,  der  Carbonylsauerstoff  dagegen  stark  ver- 
zögernd auf  die  Veresterungsgeschwindigkeit  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Chlorwasserstoff  wirkt. 

Es  wird  gezeigt,  daß  bei  gleichzeitiger  Veresterung  von 
Zimt-  und  Benzoesäure  durch  alkoholischen  Chlorwasserstoff 
die  Veresterungsgeschwindigkeit  keiner  der  beiden  organischen 
Säuren  durch  die  Anwesenheit  der  anderen  beeinflußt  wird. 
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über  Säureanilide,  Anilosäuren  und  Pseudo- 

anilide 

von 

Hans  Meyer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  üi  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  11.  Juli  1007.) 

Theoretisch  lassen  sich  von  den  o-Aldehyd-  und  Keton- 
säuren  zahlreiche  isomere  Kondensationsprodukte  mit  primären 
Basen  vom  Typus  des  Anilins  ableiten,  die  aus  den  Kompo- 
nenten unter  einmaligem  Wasseraustritt  resultieren. 

Tritt  die  Kondensation  zwischen  Carbonylsauerstoff  und 
Aminogruppe  ein,  so  entstehen  Anilosäuren  (1),  bildet  die  Säure 
ein  Anilid,  das  der  Carbonsäureform  entspricht,  so  entsteht  ein 
Körper  der  Form  (II),  respektive,  falls  man  die  Möglichkeit  der 
Existenz  von  Isoamiden  auch  hier  zugibt,  wofür  oder  wogegen 
wir  übrigens  gar  keine  Anhaltspunkte  besitzen,  ein  Körper  der 
Form  (III). 

Reagiert  endlich  die  Säure  bei  der  Vereinigung  mit  Anilin 
nach  der  Pseudoform,  so  sind  Kondensationsprodukte  von  drei 
verschiedenen  Formeln  möglich  (IV,  V,  VI). 

I  i 

-C  =  0  f-C  =  0 


II  m 

(    >Nc,H,  r  >0 

1  -  CO  1  -  CO 

v  VI 
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Die  vollständige  Reihe  dieser  Isomeren  ist  bei  keiner 
einzigen  Aldehyd-  oder  Ketonsäure  dargestellt  worden  und  es 
muß  dahingestellt  bleiben,  ob  überhaupt  alle  diese  Fälle  von 
Isomerie  isolierbaren  Substanzen  entsprechen;  immerhin  ist  es 
aber  befremdlich,  daß,  wie  sich  bei  Durchsicht  der  Literatur 
ergibt,  von  den  aromatischen  Aldehydsäuren  nur  vereinzelte 
Typen  —  wahre  Anilide  überhaupt  nicht  — ,  von  den  Ver- 
tretern der  Fettreihe  nur  Derivate  der  Brenztraubensäure,  von 
den  aromatischen  Ketonsäuren  aber  gar  keine  Anilinderivate 
beschrieben  sind. 

Von  der  Brenztraubensäure  kennt  man  die  Anilosäüre 
sowie  ein  monomolekulares  und  ein  dimolekulares  Anilid. 

Die  Anilinverbindungen  der  Orthoaldehydsäuren  haben, 
nach  Racine,  hauptsächlich  Liebermann  und  seine  Schüler 
studiert. 

Die  in  Rede  stehenden  Säuren  sind  je  nach  ihrer  speziellen 
Natur  mehr  oder  weniger  geneigt,  in  der  Pseudo-,  respektive 
der  Carbonsäureform  aufzutreten.  Es  werden  daher  die  beiden 
Gleichungen: 

H  H 

•V       ^0  =  0  vv       •C  =  NC6H5 

j  I  4- H2XNQH5  =  I  I  -hH,0 

'1  II 

^'^  ^COOH  ^^  ^COOH 

und 


H  /OH  H 

\ 


/\/"^\  ^^^o-..».e". 


0-4-H,NCeH:,  =   |  1  \o  -4- H,0 


/ 
CO  ^       ^  CO 

für  die  Reaktion  mit  Anilin  in  Frage  kommen. 

Tatsächlich  zeigen  die  erhaltenen  Produkte  in  ihrem  Ver- 
halten gegen  schwache  Alkalien  wenigstens  in  einigen  Fällen 
ausgeprägte  Tautomerieerscheinungen  und  unter  besonders 
günstigen  Bedingungen  läßt  sich  .  eine  Umwandlung  der 
schwerer  löslichen  Form  in  die  leichter  alkalilösliche  und  ein 
Isolieren  der  labilen  Form  erreichen: 
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H  H 

I    :  )>°      ■*  I    I 

Daß  die  Konstitutionsformel  der  schwer  löslichen  Pseudo- 
form  die  angegebene  und  nicht  etwa 

OH 

/ 

CH 

ist,  läßt  sich  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  daraus  schließen, 
daß  analoge  Substanzen  auch  mittels  sekundärer  Basen  er- 
halten wurden,  z.  B. 

,CH-N(C2H5)CeHj^ 


CHgO  — 


\o 


/ 


CH30      ^^ 

die  natürlich  weder  mit  Brücken-  noch  mit  Carbonylbindung 
zu  Stande  kommen  könnten. 

Die  eben  erwähnten  Substanzen  werden  durch  Alkalien 
natürlich  nicht  gelöst  und  durch  letztere  leicht  wieder  ge- 
spalten. 

Wahre  Anilide,  z.  B. 

^      ^  CONHCeHj 

sind,  was  nochmals  betont  werden  muß,  in  dieser  Körper- 
klasse unbekannt 

Seit  längerer  Zeit  habe  ich  mich  nun  schon  bemüht,  den 
beiden  Formeln  der  aromatischen  Ketonsäuren  entsprechende 
Paare  von  Derivaten  darzustellen:   Für  die  Methylester  und 
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Chloride  ist  dies  auch  in  vollem  Umfange  gelungen,  aber  stick- 
stoffhaltige Isomere,  Amide  oder  Anilide  waren  bis  jetzt  nicht 
erhältlich,  ebensowenig  wie  trotz  der  von  verschiedener  Seite 
ausgeführten  Versuche  eine  Entscheidung  darüber,  welcher 
Reihe  die  einzelnen  Derivate  zugehören,  zu  fallen  war. 

Über  die  Lösung  des  letzteren  Problems  ist  in  der  folgenden 
Mitteilung  berichtet,  während  die  vorliegende  Untersuchung 
Angaben  über  die 

Einwirkung  von  Anilin  auf  aromatische  Orthoketonsäuren 

enthält. 

Die  Aldehydsäuren  sind  von  den  Ketonsäuren  dieser  Reihe 
dadurch  wesentlich  unterschieden,  daß  bei  ersteren  das  Carbo- 
nyl  eine  weit  größere  Affinität  zeigt,  die  auch  erhalten  bleibt, 
wenn  etwa  das  Carboxyl  der  betreffenden  Säure  substituiert, 
z.  B.  verestert  ist. 

So  reagiert  der  wahre  Opiansäureester  mit  Aldehyd- 
reagenzien, während  keiner  der  beiden  Benzoylbenzoesäure- 
ester  —  hier  wissen  wir  ja  vorläufig  nicht,  welcher  der  wahre 
Ester  ist  —  mit  derartigen  Reagenzien  zur  Umsetzung  zu 
bringen  ist. 

Während  infolgedessen  die  direkte  Bildung  eines  wahren 
Anilides  bei  den  Aldehydsäuren  nicht  erfolgen  kann,  da  ja  das 
Carbonyl  den  reaktionsfähigsten  Teil  des  Moleküls  ausmacht, 
stand  zu  hoffen,  daß  bei  den  Ketonsäuren  die  Verhältnisse 
anders  liegen  würden  und  sich  diese  eher  wie  die  carbonyl- 
freien  Säuren  verhalten  würden. 

Die  zuerst  vorgenommene  Untersuchung  der 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Orthobenzoylbenzoesäure 

lieferte  indessen  vorerst  unerwartete,  interessante  Resultate. 

Anilin  reagiert  sehr  leicht  unter  Wasseraustritt  mit  Ben- 
zoylbenzoesäure. 

Bereits  nach  einstündigem  Digerieren  gleicher  Mengen 
der  Komponenten  auf  dem  Wasserbade  haben  sich  reichliche 
Mengen  Kondensationsprodukt  gebildet. 

Vorteilhafter  ist  es  aber,  die  Säure  mit  etwa  der  dreifachen 
Gewichtsmenge  Anilin  so  lange  auf  dem  Luftbade  zum  gelinden 
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Sieden  zu  erhitzen,  bis  lebhafte  Wasserabspaltung  —  kenntlich 
an  dem  charakteristischen  prasselnden  Geräusche,  welches 
die  rückfließenden  Tröpfchen  beim  Einfallen  in  die  überhitzte 
Flüssigkeit  verursachen  —  eingetreten  ist.  Man  digeriert  nun- 
mehr noch  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  gießt  dann  in  die 
heiße  Flüssigkeit  die  zirka  fünffache  Menge  Alkohol  und  rührt 
kräftig  um,  bis  die  bald  beginnende  Ausscheidung  des  Kon- 
densationsproduktes größtenteils  erfolgt  ist. 

Nach  etwa  2  Stunden  wird  abgesaugt  und  der  Filter- 
rückstand wiederholt  mit  Alkohol  gewaschen.  Schließlich  wird 
noch  mit  Alkohol,  der  in  der  Kälte  sehr  wenig  löst,  gekocht. 
Das  Filtrat  enthält  neben  überschüssigem  Anilin  im  wesent- 
lichen benzoylbenzoesaures  Anilin.  Das  Kondensationsprodukt 
wird  nunmehr  in  warme,  verdünnte  Kalilauge,  von  der  ein 
ziemlicher  Überschuß  anzuwenden  ist,  eingetragen  und  einige 
Zeit  lang  unter  Umrühren  weiter  erwärmt.  Es  schadet  auch 
nichts,  wenn  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird,  denn  das  Produkt 
ist  sehr  stabil  und  spaltet  bei  dieser  Behandlung  durchaus 
kein  Anilin  ab. 

Es  geht  bei  dieser  Digestion  fast  alles  in  Lösung. 

Man  filtriert  und  fällt  die  noch  warme  Lösung  mit  ver- 
dünnter warmer  Essigsäure,  um  ein  verzögertes  Ausfallen  und 
damit  leichtere  Filtrierbarkeit  zu  erzielen. 

Das  nunmehr  ganz  farblose  Produkt  wird  getrocknet,  in 
heißem  Aceton  gelöst  und  vorsichtig  mit  Wasser  herausgefällt. 

Man  wiederholt  das  Umkristallisieren,  das  ebensogut  ver- 
mittels Essigsäure  bewirkt  werden  kann,  bis  der  Schmelzpunkt 
der  in  feinen  glänzenden  Blättchen  gewonnenen  Substanz  kon- 
stant bei  22 r  liegt. 

Die  Analyse  ergab  die  erwarteten  Werte. 

0-1552^  gaben  0  •  0697  ^  Wasser  und  04497^  Kohlendioxyd. 


100  Teilen: 

Berechnet 

79-7 

5-0 

Gefunden 

C 

H 

79-9 
50 

Die  Substanz   ist   in   den   Alkoholen    in    der  Kälte    sehr 
schwer,  in  der  Wärme  nicht  leicht  löslich,  unlöslich  in  Wasser; 


Digitized  by 


Google 


1122  H.  Meyer. 

von  warmem  Aceton  wird  sie  ebenso  leicht  wie  von  warmem 
Eisessig  aufgenommen.  Sie  wird  auch  von  Äther  und  warmem 
Benzol  reichlich  aufgenommen. 

Verhalten  gegen  Alkalien. 

Wie  schon  weiter  oben  angegeben,  löst  sich  die  Substanz 
in  warmer  überschüssiger  verdünnter  Lauge  leicht  auf.  Diese 
Lösung  ist,  auch  wenn  von  ganz  reinem  Anilid  ausgegangen 
wurde,  stets  schwach  gelblich  gefärbt. 

Fügt  man  der  klaren  alkalischen  Flüssigkeit  konzentrierte 
Lauge  hinzu,  so  fällt  ein  öliges,  gelb  gefärbtes  Kalisalz 
aus,  das  auch  beim  Erwärmen  ungelöst  bleibt,  aber  beim  Ver- 
dünnen der  Lösung  wieder  verschwindet,  wobei  die  Farbe  der 
letzteren  wieder  viel  heller  wird. 

Titration. 

0*330^  Anilid  wurden  mit  neutralisiertem  Alkohol  Über- 
gossen und  etwas  lauwarmes  Wasser  und  PhenolphtaleYn  hin- 
zugefügt. Auf  Zusatz  des  ersten  Tropfens  zehntelnormaler 
Kalilauge  trat  Rotfärbung  auf,  die  aber  nach  einigem  Stehen 
verschwand.  Auf  weiteren  Kalizusatz  erfolgte  wieder  Rötung, 
die  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  zum  Ver- 
schwinden gebracht  werden  konnte.  Kurz,  die  Substanz  erwies 
sich  als  verzögert  titrierbar.  Nach  Zusatz  von  11*0 cm*  Lauge 
blieb  die  Rotfärbung  auch  beim  andauernden  Stehenlassen 
und  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bestehen. 

Berechneter  Verbrauch  an  Lauge  11-17  cm^,  respektive: 

Gefunden  Berechnet 


Molekulargewicht ...         305  301 

Das  Benzoylbenzoesäureanilid  zeigt  sonach  bei  der  Titra- 
tion das  Verhalten  einer  Pseudosäure.  Damit  steht  auch  die 
Tatsache  in  Einklang,  daß  das  vollkommen  farblose  Produkt 
eine,  allerdings  nicht  stark,  gelb  gefärbte  Lösung  in  Alkalien 
und  ein  deutlich  gelb  gefärbtes  Kalisalz  bildet. 

Abnorme  Hydratbildung.  Nach  Hantzsch  zeigen 
viele  Pseudosäuren  auch  die  Eigentümlichkeit,  abnorme  Hydrate 
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ZU  bilden,  d.  h.  Hydrate,  die  nicht  aus  der  Stammsubstanz 
selbst,  sondern  nur  aus  einem  Umformungsprodukte  derselben 
(z.  B.  einem  Salze)  bei  der  Regeneration  gewonnen  werden  können. 

Es  war  mir  nun  schon  öfter  bei  der  Reinigung  des 
Anilids  aufgefallen,  daß  es  Schwierigkeiten  macht,  den  Schmelz- 
punkt über  zirka  195**  hinaufzutreiben,  wenn  als  Kristallisations- 
mittel Aceton  oder  Benzol  verwendet  wurde,  während  schon 
einmaliges  Umkristallisieren  aus  viel  Alkohol  den  Schmelz- 
punkt weit  über  200**  hinaufschnellen  ließ  und  auch  das  bloß 
mit  Alkohol  gewaschene  Rohprodukt  zwischen  204  und  214** 
liegende  Schmelzpunkte  zeigte. 

Die  nähere  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  zeigte,  daß 
die  aus  der  alkalischen  Lösung  gefällte  Substanz  wasserhaltig 
sei  und  daß  man  das  so  erhältliche  Hydrat  aus  nieder  siedenden 
Lösungsmitteln,  wenn  man  allzu  langes  Kochen  vermeidet, 
Umkristallisieren  kann,  während  Kochen  mit  Alkohol  oder  Eis- 
essig die  wasserfreie  Substanz  entstehen  läßt. 

Bemerkenswerterweise  ist  übrigens  das  trockene  Hydrat, 
das,  aus  Aceton  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  gefällt,  feine 
farblose  Kriställchen  bildet,  gegen  Erwärmen  recht  beständig. 
So  nahm  eine  größere  Probe,  3  Stunden  lang  im  Wasserbad- 
trockenschranke erhitzt,  nur  spurenweise  an  Gewicht  ab. 

Im  Anilinbade  wird  dagegen  das  ganze  Wasser  bei  mehr- 
stündigem Trocknen  vollkommen  ausgetrieben. 

0'4ö0^  verloren  bei  170®  innerhalb  6  Stunden  0  0270^,  dann  nichts  mehr. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 

Für  1  Mol.  Wasser 5-7  5*9 

Es  muß  Übrigens  hervorgehoben  werden,  daß  dieses 
Hydrat,  das  bei  195**  unter  Zersetzung  schmilzt  und  durch 
Kochen  mit  Alkohol  quantitativ  in  die  wasserfreie  Substanz 
verwandelt  wird,  nicht  bei  jedem  Versuche  seiner  Darstellung 
gewonnen  werden  konnte,  obwohl  anscheinend  stets  die  gleiche 
Arbeitsweise  befolgt  wurde. 

Die  eben  aufgezählten  Reaktionen  des  Benzoylbenzoe- 
säureanilids  lassen  sich  durch  nachstehende  Gleichungen  gut 
interpretieren: 
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.OH 

>NCfiH5 

\/\c 

\/\cOOK  \^\C00K 

CfiH5  CßHj 

/  / 

yv       /  C — NHCjHj  /v       /  C — NHC^H5 
/   \/     \                 -h  HCl  =    /  \/     \                 -h  KCl 

I          I          ^OH  !          i          ^OH 

\/\cOOK  \'^\C00H 

..        ,C~OH  ..        .C-OH 

I  I  >NCeHi 


'N  H  C6H5 


OH  ^-^     ^  CO 


\/\cnnH  \/\ 


Es  würde  mit  Rücksicht  auf  die  Formeln  für  die  Aldehyd- 
säureanilide  naheliegender  erscheinen,  dem  ursprünglichen 
Produkte  die  Formel 

CgHs 

•v       •  9 — NHCgHj 


\/\ 


CO 


zu  erteilen,  was  im  übrigen  an  den  anderen  Momenten  der 
Gleichungen  nichts  ändern  würde;  es  hätte  auch  diese  Formu- 
lierung den  Vorteil,  diese  Pseudosäure  und  ihre  Isomerisation 
den  von  Goldschmiedt  und  seinen  Schülern  studierten  Fällen 
von  Laktonen  als  Pseudosäuren  an  die  Seite  zu  stellen: 
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y.        .C^CHj-COCHj  ^v     yC  =  CH-C0CH3 

M  >»         =11 

\/\cO  \/    \COOH 

aber  die  im  folgenden  mitgeteilten  Daten  scheinen  mit  großer 
Wahrscheinlichkeit  zu  beweisen,  daß  die  Formel 

^^C    OH 

I  I  )>NCsHj 

\/\co 
vor  derjenigen 

/ 

/v      yC— NHCßHj 

I     I    ^^ 

den  Vorzug  verdient,  falls  man  nicht  die  beiden  Formeln  als 
gleichberechtigten  Ausdruck  für  eine  Tautomerie  ansehen  will. 

Reduktion  des  Benzoylbenzoesäurepseudoanilids. 

10^  der  Substanz  werden  in  100  trw*  90 prozentiger  Essig- 
säure aufgelöst  und  nach  Zusatz  von  einigen  Stückchen  reinen 
Zinks  3  bis  4  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Man 
gießt  von  dem  ungelösten  Zink  ab,  fällt  das  Reaktionsprodukt 
mit  Wasser  und  kristallisiert  aus  Aceton  und  hierauf  aus  ver- 
dünntem Methylalkohol  um. 

So  werden  matte,  kreidige,  kleine  Kriställchen  erhalten, 
die  bei  195**  schmelzen. 

Die  Substanz  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch  und  zeigt 
die  Tafel'sche  Anilidreaktion  in  besonders  schöner  Weise. 
0-2115^  gaben  0*098^  Wasser  und  0*6495^  Kohlendioxyd. 

In  100  Teilen: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

84-2 

83-8 

H 

5-3 

5-2 
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Die  Analyse  führt  somit  zur  Formel  C^Hj^ON  eines 
Körpers,  der  sich  vom  Ausgangsmaterial  durch  den  Minder- 
gehalt von  einem  Atom  Sauerstoff  unterscheidet 


I  I  \      .  _^      I  1  X 


CO  \/  ^co 


Das  Reduktionsprodukt  ist  somit  als  Phenylphtalid- 
anilid  anzusprechen. 

Da  diese  Substanz  noch  nicht  dargestellt  ist,  wurde  sie 
zum  Vergleiche  mit  dem  Reduktionsprodukte  des  Benzoyl- 
benzoesäurepseudoanilids  aus  Phenylphtalid  und  Anilin  syn- 
thetisch dargestellt. 

10^  Phenylphtalid  wurden  mit  25^  salzsaurem  Anilin 
und  40^  Anilin  in  einem  Kölbchen  am  Steigrohre  6  Stunden 
lang  zum  Sieden  erhitzt  und  hierauf  die  dunkelviolett  gefärbte 
Flüssigkeit  in  verdünnte  Salzsäure  eingegossen. 

Die  amorphe  Ausscheidung  wird  nach  dem  Erhärten  zer* 
kleinert,  gut  mit  Wasser  ausgewaschen  und  hierauf  mit  wenig 
kaltem  Methylalkohol  verrieben.  Man  saugt  ab  und  kristalli- 
siert wiederholt  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Tierkohle  um. 

So  wird  ein  farbloser  Körper  erhalten,  der  in  Aussehen, 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  dem  weiter  oben  be- 
schriebenen Reduktionsprodukte  vollkommen  gleicht. 

0-1971^  gaben  0*0906^  Wasser  und  0-6113/  Kohlendioxyd. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 


C 84-2  84-5 

H 5-3  51 

Auch  der  Mischungsschmelzpunkt  der  beiden  Präparate 
erwies  sich  als  unverändert. 
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Nebenprodukt  von  der  Darstellung  des  Benzoylbenzoesäure- 

pseudoanilids. 

Es  ist  schon  weiter  oben  angegeben  worden,  daß  das  Roh- 
produkt von  der  Darstellung  des  Pseudoanilids  nicht  ganz  voll- 
ständig in  Kalilauge  löslich  ist. 

Bei  der  Verarbeitung  von  98^  Pseudoanilid  wurden  ins- 
gesamt 4^  unlösliches  Produkt  erhalten,  das  durch  Umkristalli- 
sieren aus  Alkohol  leicht  in  schönen,  glänzenden,  harten  Nädel- 
chen  vom  Schmelzpunkte  196**  erhalten  werden  konnte. 

Die  Substanz,  die  im  übrigen  ungefähr  die  Löslichkeits- 
verhältnisse  des  Pseudoanilids  zeigt,  unterscheidet  sich  von 
diesem  außer  durch  die  schon  erwähnte  Unlöslichkeit  selbst  in 
kochendem  Kali  durch  ihr  Verhalten  gegen  konzentrierte 
Schwefelsäure  und  Salzsäure. 

Während  das  reine  Pseudoanilid  beim  Übergießen  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  sich  nicht  färbt,  wird  der  zweite  Körper 
hiebei  zitronengelb,  und  während  konzentrierte  Schwefelsäure 
mit  dem  Pseudoanilid  eine  hellgelbe  Lösung  gibt,  ist  die  Lösung 
des  anderen  Produktes  in  diesem  Reagens  intensiv  orangegelb. 

Die  Tafersche  Reaktion  zeigt  keine  der  beiden  Substanzen. 

Meine  ursprüngliche  Erwartung,  hier  ein  isomeres  Anilid 
vorzufinden,  wurde  getäuscht,  denn  die  Analysen  gaben  viel 
zu  hohe  KohlenstofTwerte: 

I.  0-1619^  gaben  0*0692^  Wasser  und  0*4877^  Kohlendioxyd. 
II.  0*1778^  gaben  0*0789^  Wasser  und  0-536^  Kohlendioxyd. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für  Gefunden 

0401^28^3^2 


I.  II. 


C 82-2  82-2  82-2 

H 4-8  4-8  4-9 

Den  Elementaranalysen  zufolge  hat  also  die  Substanz  die 
Formel  C^HggOgNg,  die  einem  Körper  entspricht,  der  um  ein 
halbes  Molekül  Wasser  weniger  enthält  als  das  Pseudo- 
anilid. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  75 
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Die  Gleichung 

2  I  I  >NC,H5        -  HoO   = 

\/^C0  C«H3  C,U, 

^^    ^CO  oc 

würde  der  Bildung  dieser  Substanz  Rechnung  tragen. 

Analoge  Anhydride,   respektive   ätherartige  Körper   sind 

übrigens  nicht  unbekannt;  es  sei  nur  an  den  Diphtalidäther 

von  Racine 

H  H 

II     >°   °<     II 

\/\c^  oc/\/ 

und  das  sogenannte  Opiansäureanhydrid 

H    .  H 

I       i        >o     o<^      I       I 

CH30  \y\  y  \  A  /-0CH3 

CH30>^    ^CO  CQ/     VI0CH3 

erinnert. 

Wenn  bei  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  Benzoylbenzoe- 
säure  kein  anderes  als  das  Pseudoanilid  entsteht,  so  muß 
man  daraus  folgern,  daß  dessen  Bildung  nach  der  Gleichung 

y  CßHfi  V  CgH5 

\/\co  \/\co 

erfolgt;  jener  Teil  der  Säure,  der  der  normalen  Carbonsäure- 
form entspricht,  reagiert  nicht  unter  Wasserabspaltung,  bildet 
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vielmehr  unter  den  Reaktionsbedingungen  nur  das  Anilinsalz. 
Dieses  Verhalten  zeigen  ja  auch  die  meisten  anderen  normalen 
Carbonsäuren,  bei  denen  eine  der  Hofmann'schen  Amidbildung 
entsprechende  Reaktion  durch  Erhitzen  der  Anilinsalze  ohne 
Zusatz  von  Katalysatoren  nicht  in  nennenswertem  Betrage 
stattzufinden  pflegt. 

Um  übrigens  die  Verhältnisse  noch  an  einem  analog 
gebauten  Molekül  prüfen  zu  können,  habe  ich  die  Parabenzoyl- 
benzoesäure  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  Anilin  unter* 
sucht. 

Es  mußte  zu  diesem  Zwecke  vorerst  eine  Darstellungs- 
methode für  diese  bis  jetzt  schwer  zugängliche  Substanz  aus- 
gearbeitet werden. 


Darstellung  der  Parabenzoylbenzoesäure. 

Als  Ausgangsmaterial  hiefür  verwendet  man  am  besten 
das  Paratoluylbenzol,  das  schön  kristallisiert  erhalten  und 
dadurch  von  Isomeren  getrennt  werden  kann,  deren  Anwesen- 
heit sonst  bei  der  Weiterverarbeitung  außerordentlich  störend 
sein  würde,  da  eine  Trennung  der  Benzoylbenzoesäuren  nur 
schwer  und  unter  großen  Substanzverlusten  möglich  ist. 

1  lig  Toluol  wurde  in  einem  großen  Fraktionierkolben  mit 
50^  Aluminiumchlorid  versetzt  und  aus  einem  Tropftrichter 
100^  Benzoylchlorid  in  langsamem  Strahle  einfließen  gelassen. 
Nachdem  alles  Benzoylchlorid  eingetragen  ist,  wird  sofort  so 
stark  erhitzt,  daß  das  nicht  in  Reaktion  getretene  Toluol  abzu- 
destillieren  beginnt. 

Man  destilliert  langsam  weiter,  bis  etwa  500^  über- 
gegangen sind.  Der  erkaltete  Kolbeninhalt  wird  nunmehr  in 
Eiswasser  gegossen,  die  aufschwimmende  Toluolschicht,  die 
neben  dem  Reaktionsprodukte  noch  unzersetztes  Benzoyl- 
chlorid enthält,  im  Scheidetrichter  abgetrennt,  wiederholt  mit 
Sodalösung  gewaschen  und  hierauf  fraktioniert. 

Das  unter  250**  übergehende  wird  verworfen  und  hierauf 
eine  Fraktion  von  250  bis  290**  und  eine  zweite  von  290  bis 
330*  aufgefangen. 

75* 
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Letztere  wird  beim  Einstellen  in  eine  Kältemischung  leicht 
fest  und  ermöglicht,  durch  Impfen  auch  den  Vorlauf  großen- 
teils zum  Erstarren  zu  bringen. 

Die  aus  beiden  Partien  abgepreßte  Mutterlauge  wird  mit 
Ligroin  verrieben  und  liefert  beim  Stehen  in  der  Kälte  noch 
weitere  Mengen  von  Kristallen. 

Nach  einmaligem  Lösen  in  Ätheralkohol,  Eindunstenlassen 
und  Wiederabpressen  der  zurückbleibenden  Kristallmasse  ist 
das  Produkt  zur  Weiterverarbeitung  rein  genug. 

Die  Oxydation  des  Paratolylphenylketons  zur  Parabenzojd- 
benzoesäure  soll  nach  den  Literaturangaben  mittels  Chrom- 
säure erfolgen. 

Dieses  Verfahren  ist  langwierig,  mühsam  und  in  Bezug 
auf  die  Ausbeute  nicht  besonders  befriedigend. 

Dagegen  wurden  vorzügliche  Resultate  erhalten,  als  die 
Oxydation  mittels  4prozentiger  Permanganatlösung,  von  der 
ein  ganz  kleiner  Überschuß  angewendet  wurde,  vorgenommen 
wurde.  Man  führt  die  Operation  zweckmäßig  —  hier  sowie  in 
anderen  ähnlichen  Fällen  —  in  emaillierten  Blechtöpfen  aus, 
welche  als  Deckel  eine  große,  mit  Wasser  gefüllte  Porzellan- 
schale tragen.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  durch  das  warm  gewordene 
Wasser  aus  der  Schale  das  verdampfte  Wasser  im  Topfe  er- 
setzt und  das  Wasser  der  Schale  durch  kaltes  ersetzt. 

Nachdem  nach  einigen  Stunden  die  Färbung  des  Perman- 
ganates  fast  vollständig  verschwunden  war,  wurde  durch  ein 
wenig  Formalinlösung  vollständige  Entfärbung  bewirkt  und 
erkalten  gelassen. 

Die  vereinigten  Braunsteinniederschläge,  die  nach  den 
einzelnen  Oxydationen  durch  Absaugen  abgetrennt  worden 
waren,  müssen  noch  einmal  mit  etwas  Permanganat  und 
Wasser  ausgekocht  werden. 

Die  Filtrate  liefern  nach  dem  Ansäuern  direkt  recht  reine 
^-Benzoylbenzoesäure,  die  leicht  durch  Überführen  in  das 
aus  heißem  Wasser  in  langen  Nadeln  anschießende  Ammonsalz 
vollständig  gereinigt  werden  kann.  Nach  dem  Zerlegen  des 
Ammonsalzes  mit  Salzsäure  kristallisiert  man  nochmals  aus 
zirka  SOprozentiger  Essigsäure  um. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  befriedigend. 
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Parabenzoylbenzoesäure  und  Anilin. 

Während  ein  Gemisch  von  Orthobenzoylbenzoesäure  und 
Anilin  schon  nach  kurzem  Stehen  auf  dem  kochenden  Wasser- 
bade fast  vollständig  infolge  von  Anilidbildung  erstarrt,  ergab 
der  analoge  Versuch  bei  der  isomeren  Säure  ein  vollständig 
negatives  Resultat  und  selbst  nach  sechsstündigem  Kochen 
der  Ingredienzien  schied  sich  beim  Erkalten  nur  (saures?) 
Anilinsalz  ab.  Auch  durch  Zusatz  von  Anilinchlorhydrid  konnte 
keine  Anilidbildung  erzwungen  werden. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  gelang  schließlich  doch 
auf  dem  Wege  über  das  Chlorid.  Parabenzoylbenzoesäure  löst 
sich  leicht  beim  Erwärmen  in  Thionylchlorid  auf  und  nach 
dem  Abdunsten  des  letzteren  hinterbleibt  ein  sehr  schön  kri- 
stallisierendes Chlorid. 

Dieses  wurde  mit  durch  Benzol  verdünntem  Anilin  zur 
Reaktion  gebracht,  überschüssiges  Benzol  und  Anilin  auf  dem 
Wasserbad  abgedunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser,  Salz- 
säure und  Kalilauge  gewaschen,  dann  wiederholt  aus  Alkohol 
und  verdünntem  Aceton  umkristallisiert. 

Die  Substanz,  welche  kleine  farblose  Nädelchen-  bildet, 
zeigt  den  etwas  niedrig  erscheinenden  Schmelzpunkt  171*. 

Die  Analyse  lieferte  die  erwarteten  Werte. 

0-1375/  gaben  0-0606/  Wasser  und  0-4023/  Kohlendioxyd. 

In  100  Teilen: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

79-7 

79-8 

H 

5-0 

4-9 

Die  Substanz  liefert,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ge- 
löst und  mit  pulverisiertem  Kaliumbichromat  versetzt,  sehr 
schön  die  bläulichrote  Farbenreaktion  der  wahren  Anilide,  ist 
also  der  Formel 

/N— CONHC^jHj 

CeH.CO-'^^ 
entsprechend  als  wirkliches  Säureanilid  zu  betrachten. 
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Einwirkung  von  Anilin  auf  Orthobenzoylbenzoesäurechlorid. 

Wenn  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  beide 
isomeren  Chloride  der  Benzoylbenzoesäure  ein  und  dasselbe 
Amid  entsteht,  so  war  doch  zu  hoffen,  daß  bei  der  Einwirkung 
von  Anilin  auch  das  wahre  Anilid  entstehen  werde,  wenn  bei 
der  Darstellung  das  der  Carbonsäure  form  entsprechende  Chlorid 
verwendet  würde. 

Als  solches  ist,  wie  aus  der  nachfolgenden  Mitteilung 
hervorgeht,  das  mittels  Phosphorpentachlorid  bereitete  zu  be- 
trachten; der  nachstehende  Versuch  wurde  indes  zu  einer  Zeit 
gemacht,  als  dies  noch  nicht  sicher  stand,  und  lieferte  ein 
Resultat,  das  die  Untersuchung  wieder  fürs  erste  in  andere 
Bahnen  lenkte. 

Mittels  Thionylchlorid  bereitetes  Benzoylbenzoesäure- 
chlorid,  dem  noch  etwas  Thionylchlorid  anhaftete,  wurde  in 
Benzol  gelöst  und  in  mit  Benzol  verdünntes  Anilin  eingerührt. 

Es  trat  starke  Erwärmung  ein,  die  rasch  erstarrende 
Flüssigkeit  färbte  sich  eigelb. 

Nach  einer  Stunde  wurde  warmes  Wasser  zugesetzt, 
wobei  die  Gelbfärbung  verschwand,  und  so  lange  erhitzt,  bis 
alles  Benzol  sich  verflüchtigt  hatte. 

Die  ausgeschiedene  krümelige  Masse  wurde  nun  mit 
verdünnter  Lauge  auf  dem  Wasserbade  digeriert,  wobei  der 
größte  Teil  sich  löste.  Das  Filtrat  wurde  mit  verdünnter  Säure 
gefällt. 

Der  erhaltene  Niederschlag  zeigte  sich,  nach  entsprechen- 
der Reinigung,  als  identisch  mit  dem  mittels  der  freien  Säure 
erhaltenen  Pseudoanilid  (Mischungsschmelzpunkt,  Schwefel- 
säurereaktion etc.)  und  zeigte  auch  bei  der  Titration  wieder 
die  weiter  oben  beschriebenen  Erscheinungen  der  verzögerten 
Neutralisierbarkeit. 

0-  289^  verbrauchten  zur  Neutralisation  9Qcm^  «/lo  Kalilauge. 

Gefunden  Berechnet 


Mol.  Gew 300  301 
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Aus  15^  Säure  wurden  15^  Pseudoanilid  erhalten. 

Der  in  Alkali  unlösliche  Teil  läßt  sich  leicht  durch  Um- 
kristallisieren aus  Essigsäure  reinigen  und  bildet  dann  farb- 
lose Kriställchen  vom  konstanten  Schmelzpunkte  195". 

Da  dieser  Schmelzpunkt  derselbe  ist,  den  das  in  Alkali 
unlösliche  Nebenprodukt  der  Pseudoaniliddarstellung  aus  der 
freien  Säure  besitzt,  wurde  der  Mischungsschmelzpunkt  der 
beiden  Präparate  bestimmt;  das  Gemisch  begann  aber  schon 
bei  160**  zu  sintern  und  war  bei  170**  vollständig  ge- 
schmolzen. 

Auch  die  Reaktion  mit  Schwefelsäure  ist  eine  verschiedene, 
der  neue  Körper  löst  sich  darin  mit  intensiv  roter  P'arbe. 

Endlich  bewies  die  Analyse,  daß  hier  ein  Körper  von  der 
Formel  eines  Benzoylbenzoesäureanilids  vorliege. 

0-2110^  gaben  0*0856/  Wasser  und  0-6171  /  Kohlendioxyd. 

In  100  Teilen: 


Berechnet 

Gefunden 

c 

79-7 

79-8 

H 

50 

5-0 

Von  diesem  isomeren  Anilide  wurden  aus  15  g  Säure 
2'og  gewonnen. 

Somit  hatte  es  den  Anschein,  als  ob  das  mittels  Thionyl- 
chlorid  erhaltene  Benzoylbenzoesäurechlorid  in  zweifacher 
Weise  reagiert  habe,  in  der  Hauptsache  nach  der  Pseudoformel 
und  daneben  nach  der  Carbonsäurechloridformel. 

Dies  würde  aber  im  Gegensatze  zu  dem  Verhalten  dieses 
Chlorides  gegen  Methylalkohol  stehen,  mit  dem  es  einen  voll- 
kommen einheitlichen  Ester  liefert. 

Ein  Ausweg  aus  diesem  Dilemma  würde  sich  nur  dann 
ergeben,  wenn  sich  zeigen  ließe,  daß  ursprünglich  ausschließ- 
lich entstandenes  Pseudoanilid  durch  die  weitere  Einwirkung 
von  noch  nicht  umgesetztem  Benzoylbenzoesäurechlorid  oder 
von  noch  vorhandenem  Thionylchlorid  umgelagert  worden  sei. 

Diese  Frage  ließ  sich  leicht  in  bejahendem  Sinne  ent- 
scheiden. 
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Einwirkung   von    Thionylchlorid    auf  Benzoylbenzoesäure- 

pseudoanilid. 

Das  Pseudoanilid  löst  sich  schon  in  der  Kälte  ohne  Gas- 
entwicklung leicht  in  Thionylchlorid  auf.  Nach  kurzer  Digestion 
wurde  das  Thionylchlorid  abgesaugt  und  der  Rückstand  mit 
verdünnter  Lauge  behandelt;  er  erwies  sich  darin  vollkommen 
unlöslich  und  konnte  durch  Umkristallisieren  leicht  gereinigt 
und  als  umgelagertes  Anilid  identifiziert  werden. 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  auf 
das  Pseudoanilid. 

Daß  auch  organisch  gebundenes  Chlor  die  Umlagerung 
hervorrufen  könne,  ergab  sich  aus  einem  mit  Acetylchlorid 
ausgeführten  Versuche.  Derselbe  verlief  vollkommen  so  wie 
derjenige  mit  Thionylchlorid. 

Noch  bequemer,  wenn  auch  vielleicht  nicht  ganz  so  rasch, 
gelingt  die  Umlagerung  mittels  Essigsäureanhydrid;  ein- 
stündiges Kochen  macht  auch  hier  die  Reaktion  zu  einer  voll- 
ständigen. Durch  einstündiges  Erwärmen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  bleibt  dagegen  das 
Pseudoanilid  im  wesentlichen  unverändert. 

Nach  allen  diesen  Methoden  wird  also  das  Pseudoanilid 
im  Sinne  des  Schemas: 


>NC,H5  / 


NCßH^ 


umgelagert.  Das  wahre  Anilid  der  Orthobenzoylbenzoesäure 
ist  in  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  dem  isomeren  ähnlich, 
nur  etwas  leichter  löslich.  Schon  der  erste  Tropfen  Lauge,  der 
zu  einer  Lösung  der  Substanz  gebracht  wird,  macht  dieselbe 
dauernd  alkalisch. 

Die  Schwefelsäurereaktion  ist  schon  erwähnt  worden ;  die 
Farbe  entspricht  derjenigen  einer  ganz  konzentrierten  Kalium- 
bichromatlösung. 
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Reduktion  des  wahren  Orthobenzoylbenzoesäureanilids. 

Führt  man  die  Reaktion  ganz  gleichermaßen  aus,  wie  dies 
für  das  Pseudoanilid  weiter  oben  angegeben  wurde,  so  findet 
man,  daß  §ich  die  Flüssigkeit  während  der  Operation  vorüber- 
gehend bläulichgrün  färbt. 

Wenn  nach  einigen  Stunden  die  Flüssigkeit  wieder  fast 
farblos  geworden  ist,  filtriert  man  vom  unangegriflFenen  Zink 
ab  und  fällt  das  Reaktionsprodukt  durch  vorsichtigen  Wasser- 
zusatz. Durch  Umkristallisieren  aus  Essigsäure  erhält  man  zu 
Gruppen  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  115**.  Ein 
Vergleich  der  Eigenschaften  und  ein  Mischungsschmelzpunkt 
erwiesen,  daß  die  Substanz  Phenylphtalid  sei,  dessen  Bildung 
den  Gleichungen: 


^"^^  ^  CO—NHCßHj  ^^  ^  CO  — NHCßHj 


/\/    \        -+-  NHo 

II        >o     Qh: 


xo 
entsprechend  zu  erwarten  war. 


Die  vorstehend  beschriebenen  Versuche  mit  Ketonsäuren 
Heßen  es  natürlich  sehr  verlockend  erscheinen,  Ähnliches  mit 
den  Aldehydsäuren  und  mit  aliphatlsch-aromatischen  Keton- 
säuren zu  versuchen;  die  angestellten  Vorversuche  sind  denn 
auch  sehr  ermutigend  verlaufen. 

So  wird  das  Opiansäurepseudoanilid  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  so  gut  wie  quantitativ  (aus  35^  32^) 
in  einen  schön  kristallisierenden  Körper  verwandelt,   der  in 
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Alkalien  unlöslich  ist,  bei  179**  schmilzt  und   mit  Schwefel- 
säure eine  prachtvolle  fuchsinrote  Färbung  liefert. 

Nebenbei  bemerkt,  zeigt  das  ursprüngliche  Opiansäure- 
anilid  bei  der  Titration  keine  Andeutungen  von  Pseudosäure- 
natur,  indem  es  sich  in  wässerig-alkoholischer  Suspension 
glatt  und  ohne  Verzögerung  neutralisieren  läßt. 

0-379^  verbrauchten  lZ'2cm^  ^/^oKtLlüaLuge,  berechnet  XZ'Ocm', 

Berechnet  Gefunden 


Molekulargewicht 285  ^         287 

Auch  mit  Acetophenoncarbonsäure  wurden  einige 
Versuche  gemacht. 

Bekanntlich  entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung des  Acetophenoncarbonsäureanilids  beim  Erhitzen 
von  Phtalylessigsäure  mit  Anilin;  läßt  man  aber  auf  die  Aceto- 
phenoncarbonsäure selbst  Anilin  einwirken,  so  entsteht,  wie 
ich  gefunden  habe,  ein  anderer  schön  kristallisierender  Körper 
vom  Schmelzpunkte  203**. 
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Die  Konstitutionsbestimmung  der  isomeren 
Orth  oketonsäurederivate 

von 
Hans  Meyer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  11.  Juli  1007.) 

Unter  die  Fragen,  welche  die  Auffindung  der  isomeren 
Ester  der  aromatischen  Orthoketocarbonsäuren  entstehen 
ließ,  gehört  auch  diejenige,  ob  diese  Isomerie  auf  die  Orthoreihe 
beschränkt  sei  oder  ob  nicht  auch  mit  der  Möglichkeit  der 
Existenz  analoger  Verbindungsreihen  unter  den  Meta-  und 
Paraketonsäurederivaten  gerechnet  werden  müsse. 

Wie  schwer  es  ist,  ein  solches  Problem  auf  Grund  negativer 
Resultate  zu  lösen,  hat  die  Geschichte  der  Benzoylbenzoesäure- 
ester  gelehrt  und  nichts  liegt  mir  daher  ferner,  als  die  Unmög- 
lichkeit einer  solchen  Isomerie  behaupten  zu  wollen;  doch 
erschien  es  auch  schon  von  Wichtigkeit,  an  einem  Beispiel  zu 
zeigen,  daß  nach  den  bis  jetzt  verfügbaren  Methoden  eine 
Andeutung  für  dergleichen  Reaktionsverlauf  nicht  gefunden 
werden  kann. 

Bei  der  Wichtigkeit,  welche  dieses  Thema  besitzt,  soll  ihm 
aber  gelegentlich  wieder  nachgegangen  werden. 

Die  zweite,  noch  naheliegendere  Frage,  welche  der  beiden 
Konstitutionsformeln  den  einzelnen  Vertretern  der  beiden 
Reihen  sowie  den  freien  Säuren  selbst  zuzuteilen  sei,  zu  lösen, 
ist  schon  verschiedentlich  versucht  worden,  wegen  der 
Besonderheiten  im  Verhalten  der  Derivate  aber  stets  mit 
negativem  Erfolge. 

Im  folgenden  wird  die  Lösung  dieses  Problems,  speziell 
für  die  Benzoylbenzoesäure,  nach  zwei  Methoden  angegeben 
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werden,  welche  mutatis  mutandis  auf  die  übrigen  aromatischen 
Orthoketonsäuren  angewendet  werden  können. 


I.  Versuche  zur  Darstellung  isomerer  Derivate  der  Para- 
benzoylbenzoesäure. 

Nachdem  durch  das  in  der  vorhergehenden  Mitteilung 
beschriebene  Verfahren  die  Darstellung  beliebiger  Mengen  der 
Parabenzoylbenzoesäure  keinen  Schwierigkeiten  mehr  unter- 
liegt, habe  ich  nach  sämtlichen  bekannten  Methoden  den 
Methylester  dieser  Substanz  dargestellt. 

Da  die  nähere  Beschreibung  dieser  Operationen  interesselos 
ist,  sei  sie  übergangen  und  nur  betont,  daß  in  jedem  Falle, 
allerdings  in  wechselnder  Reinheit,  nur  der  bereits  bekannte 
von  Plaskuda  zuerst  dargestellte  Ester  vom  Schmelzpunkt 
107**  erhalten  wurde. 

Allerdings  habe  ich  öfters  aus  den  Mutterlaugen  weit 
leichter  lösliche,  niedriger  schmelzende  Fraktionen  erhalten 
können,  aber  immer  konnten,  wenn  zur  weiteren  Reinigung  der- 
selben genügende  Mengen  gesammelt  worden  waren,  wieder 
neue  Mengen  des  Plaskuda'schen  Esters  herauspräpariert 
werden. 

Es  wurde  auch  ferner  versucht,  ein  dem  gemischten 
Anhydrid  der  o-Benzoylbenzoesäure  und  der  Essigsäure  ent- 
sprechendes Derivat  der  Parasäure  darzustellen,  aber  selbst  beim 
Erhitzen  unter  Druck  wird  nur  unveränderte  Parabenzoylbenzoe- 
säure wiedergewonnen,  die  übrigens  aus  Essigsäureanhydrid  in 
besonders  schönen  Kristallen  erhalten  wird. 


IL  Konstitutionsbestimmung  der  isomeren  Ester  der 
O-Benzoylbenzoesäure. 

In  der  vorhergehenden  Mitteilung  ist  gezeigt  worden,  daß 
das  Pseudoanilid  der  Benzoylbenzoesäure  durch  verdünnte 
Kalilauge  in  Lösung  gebracht  wird. 
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Dieser  Vorgang  kann  durch  die  Gleichung: 

/X/C-OH 

I  y  NCßHj+KOH  = 

\y^co 

/\y  C=NC«H5  /\  .  C  ^  NHCeH, 

I  I  4-H,0-|         1       ^^H 

\/^  COOK  \/^  COOK 

illustriert  werden. 

Läßt  man  nun  auf  die  alkalische  Lösung  Dimethyisulfat 

einwirken,  so  bildet  sich  ein  Ester,  dem  nach  seinem  Verhalten 

nur  die  Formel: 

\/^  COOCH3 
zukommen  kann. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  die  sehr  stark 
alkalische  Flüssigkeit  mit  Dimethyisulfat  in  nicht  zu  großen 
Mengen  auf  der  Maschine  geschüttelt  und  neue  Mengen  des 
Reagens  immer  erst  zugegeben,  wenn  die  Tröpfchen  ver- 
schwunden waren,  ohne  daß  die  alkalische  Reaktion  der 
Flüssigkeit  gewichen  wäre;  auf  letzteren  Umstand  ist  großes 
Gewicht  zu  legen,  denn  im  Momente,  wo  die  Flüssigkeit  aufhört, 
alkalisch  zu  reagieren,  fällt  das  Pseudoanilid  aus  und  ist  dann 
nicht  mehr  so  leicht  wieder  in  Lösung  zu  bringen,  wodurch 
dann  die  Ausbeute  vermindert  und  der  entstehende  Ester 
verunreinigt  wird. 

Letzterer  fallt  langsam  in  körnigen  Massen  aus  und  wird, 
wenn  seine  Menge  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  nicht 
mehr  zunimmt,  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in 
wenig  Alkohol  gelöst,  wobei  geringe  Mengen  von  Verunreini- 
gungen auf  dem  Filter  zurückbleiben. 

Man  fällt  den  Ester  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  und 
kristallisiert  nochmals  aus  verdünntem  Methylalkohol  um, 
wodurch  das  Produkt  in  Form  schöner  grünlichgelber  Kristalle 
erhalten  wird.  Schmelzpunkt  132**. 
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I.  0  •  353 ^  Substanz  gaben  0  •  257  /  Ag J. 
II.  0- 1703^  Substanz  gaben  0*0794^  Wasser  und  0-4877/  Kohlendioxy Cl- 


in 100  Teilen: 


Gefunden 


Berechnet 


I  II 

CH3O 9-8  9-6  — 

C 800  —  79-8 

H 5-4  —  5-2 

Der  Ester  ist  als  Carboxymethylderivat  des  Benzophenon- 
anils  (Diphenylmethylenanilins)  zu  betrachten,  dem  er  in  Bezug 
auf  Farbe,  Löslichkeitsverhältnisse,  Stabilität  gegen  Alkali  und 
enorme  Empfindlichkeit  gegen  Säuren  gleicht. 

Diese  Empfindlichkeit  gegen  Wasserstoffionen  bezieht 
sich  hier  übrigens  nicht  nur  auf  den  Zusammenhalt  zwischen 
Carbonylkohlenstoflf  und  Anilinrest,  sondern  auch  auf  die  Ester- 
gruppe; während  die  Ester  der  nicht  substituierten  Benzoyl- 
benzoesäure  außerordentlich  stabil  sind,  wird  dieser  Körper 
schon  beim  kurzen  Digerieren  mit  Salzsäure  fast  vollständig  zu 
Benzoylbenzoesäure  verseift. 

Erwärmt  man  aber  den  Ester  mit  lOprozentiger  Essig- 
säure, dann  geht  er  in  Lösung  und  der  Anilinrest  wird  ab- 
gespalten, ohne  daß  Verseifung  eintritt,  gemäß  der  Gleichung: 


NC,H5  /     Y      ^O 

I  I  -+-H20=    I  I  -hH^NQH^ 

\/^  COOCHo  \/^  COOCH.f 

Nach  einstündigem  Kochen  der  nunmehr  fast  farblosen 
Flüssigkeit  läßt  man  erkalten  und  schüttelt  die  Flüssigkeit,  auf 
welcher  jetzt  Öltröpfchen  schwimmen,  wiederholt  mit  Äther  aus. 

Die  ätherische  Lösung  wird  nun  nacheinander  mit 
verdünnter  Salzsäure,  Sodalösung  und  Wasser  energisch 
ausgeschüttelt  und  schließlich  der  Äther  abdestelliert. 

Es  hinterbleibt  ein  ganz  farbloser  Sirup,  der  beim  An- 
reiben mit  wenig  Methylalkohol  vollkommen  erstarrt  und  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  schwach  verdünntem  Methylalkohol 
den  konstanten  Schmelzpunkt  52**  besitzt. 
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Direkter  Vergleich  der  Kristallform,  Mischungsschmelz- 
punkt und  Methoxylbestimmung  stellen  außer  Zweifel,  daß  der 
Plaskuda'sche,  zuerst  bekanntgewordene,  Benzoylbenzoesäure- 
ester  vorliegt. 

0-202^ gaben  0-193^AgJ. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  Gefunden 


CH^O 12-9  12-6 

Mit  diesem  Befunde  ist  wohl,  soweit  chemische  Um- 
setzungen überhaupt  Rückschlüsse  gestatten,  einwandfrei  die 
Konstitution  des  einen  Benzoylbenzoesäureesters  und  damit 
aller  isomeren  Derivate  dieser  Säure  und  wohl  auch  der 
analog  gebauten  anderen  Ketocarbonsäuren  bestimmt. 

Die  in  der  vorhergehenden  Mitteilung  beschriebenen 
Reaktionen  haben  aber  noch  eine  zweite  Methode  zur 
Konstitutionsbestimmung  unserer  Substanzen  ermöglicht,  die 
womöglich  noch  einfacher  ist,  als  die  eben  angegebene. 

Während  nämlich  —  nach  unseren  bisherigen  Kenntnissen; 
diese  Frage  erfordert  jetzt  auch  ein  erneutes  Studium  —  nur 
ein  einziges  Benzoylbenzoesäureamid  existiert,  das  von  beiden 
Chloriden  geliefert  wird,  gibt  es  sowohl  ein  der  Pseudoform  als 
auch  ein  der  wahren  Carbon  säureform  entsprechendes  Anilid, 
und  zwar  wird  ersteres  von  dem  mittels  Thionylchlorid 
erhaltenen  Benzoylbenzoesäurechlorid  in  zirka  SOprozentiger 
Ausbeute  geliefert,  während  das  kristallisierbare,  durch  die 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Säure  erhältliche 
Benzoylbenzoesäurechlorid  nahezu  quantitativ  das  bei  195** 
schmelzende  wahre  Anilid  liefert. 

3^  des  mittels  Phosphorpentachlorid  dargestellten  Chlorids 
wurden  ganz  so,  wie  in  der  vorhergehenden  Mitteilung  für  das 
Isomere  beschrieben,  mit  Anilin  zur  Reaktion  gebracht,  die  nach 
dem  Entfernen  von  Benzol  und  unverbrauchtem  Anilin  zurück- 
bleibende Masse  mit  verdünnter  Lauge  digeriert  und  das 
Ungelöste  nach  dem  Trocknen  gewogen.  Seine  Menge  betrug 
über  SVs^-  Die  Substanz  wurde  in  Eisessig  gelöst  und 
vorsichtig  gefällt.  Sie  schmolz  nunmehr  scharf  bei  195**  und 
zeigte  die  gelbrote  Schwefelsäurereaktion. 
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Der  alkalische  Extrakt  wurde  mit  Kohlensäure  gesättigt, 
wobei  nur  unbedeutende  Trübung  auftrat;  das  isomere  Anilid 
konnte  sich  daher  nicht  in  nachweisbaren  Mengen  gebildet 
haben. 

Überlegt  man,  wie  die  somit  gewonnene  Klärung  der 
Sachlage  zu  den  früheren  und  anderweitigen  Beobachtungen 
stimmt,  so  sieht  man,  daß  die  Orthoaldehydsäuren  und  die 
Ketonsäuren  in  vielen  Punkten  analoges  Verhalten  aufweisen. 

So  ist  fast  ausnahmslos  in  beiden  Reihen  der  echte  Äther 
derjenige  mit  dem  niedereren  Schmelzpunkte.  Die  mittels 
Diazomethan  oder  aus  den  Silbersalzen  bei  niedriger  Temperatur 
erhaltenen  Ester  sind  die  normalen. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zeigt  sich  dagegen  zumeist 
bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlorid ;  während  dieses 
Reagens  die  wahren  Aldehydsäurechloride  erzeugt,  bildet  es 
andrerseits  mit  den  Ketonsäuren  Pseudochloride. 

Für  die  freien  aromatischen  o-Aldehydsäuren  mit  Ausnahme 
der  Opiansäure  nimmt  Wegs  che  ider^  eine  im  wesentlichen 
der  Oxylaktonform  »oder  einer  anderen  sehr  schwach  sauren, 
tautomeren  Form  entsprechende«  Konstitution  an,  soweit 
wässerige  Lösungen  in  Betracht  kommen. 

Für  die  Säuren  vom  Typus  der  Benzoylbenzoesäure  bin 
ich  zu  dem  Schlüsse  gekommen,  daß  sie  in  freier  Form  und  in 
Lösung  die  Konstitution  des  aus  ihnen  mittels  Diazomethan 
erhältlichen  Esters  besitzen  müssen;  diese  Säuren  sind  sonach 
wahre  Ketonsäuren. 

Dieser  Schluß  gilt  natürlich  nur  für  die  Reaktionstemperatur 
des  Diazomethans;  wie  sehr  derartige  Substanzen  geneigt 
sind,  mit  geänderter  Temperatur  ein  verschiedenes  Verhalten  zu 
zeigen,  hat  ja  die  Untersuchung  der  Nitroopiansäure  gezeigt. 

Es  darf  uns  daher  gar  nicht  wundernehmen,  daß  die 
Benzoylbenzoesäure  bei  höherer  Temperatur  das  Pseudo- 
anilid  liefert;  daß  sie  trotzdem  bei  Zimmertemperatur  eine 
recht  starke  Säure  ist,  zeigt  folgende  Leitfähigkeitsbestimmung, 
für  deren  Ausführung   im   physikalisch-chemischen   Institute 


1  Monatshefte  Tür  Chemie,  26,  1234  (1905). 
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des  Herrn  Prof.  Dr.  V.  Rothmund  durch  Herrn  Dr.  Flaschner 
ich  beiden  genannten  Herren  zu  großem  Danke  verpflichtet  bin. 
Wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  Säure  mußten  starke 
Verdünnungen  angewendet  werden. 

Leitfähigkeit  der  Orthobenzoylbenzoesäure 
C^Hj .  CO .  CeH^COOH  +  H^O. 

(100  =  374-5 


V 

V- 

100^ 

1024 

171-71 

45-85 

0-0379 

2048 

211-54 

56-49 

0  0358 

[4096 

248-50 

66-36 

0  0320] 

Zum  Vergleiche  diene,  daß  Benzoesäure  die  Konstante 
0  0060  besitzt  und  Opiansäure  -ST  =:  0*0882. 


Sitib.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  7^ 
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Kinetik  und  Katalyse 


der 

WasserstofTsuperoxyd-Thiosulfatreaktion 

von 
E.  Abel. 

(Mit  3  Textfiguren.) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  11.  Juli  1907.) 

Inhalt. 

I.  Einleitung.  II.  üntcrsuchungsmethode.  III.  Kinetik.  IV.  Mechanismus  der 
Reaktion  H20a-H2  SgOJ'-hS  H*  ==  S^0^-|-2  HgO.  V.  Katalytischer  Einfluß  der 
H'-Ionen.  VI.  Katalyse  durch  Jodionen.  VII.  Verläuft  die  Jodionenkatalyse  der 
H2O2— NajSjOs-Reaktion  über  intermediär  ausgeschiedenes  Jod?  VIII.  Reak- 
tionsverlauf bei  Gegenwart  von   Molybdänsäure.   IX.  Zusammenfassung  der 

Resultate. 

I.  Einleitung. 

In  ihrer  klassischen  Arbeit  über  das  Zeitgesetz  der  Reaktion 
zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodwasserstoff  verfolgten 
A.  V.  Harcourt  und  W.  Esson^  den  Reaktionsfortschritt  in 
der  Weise,  daß  sie  die  Zeit  maßen,  in  welcher  gleiche  Mengen 
Jod  zur  Ausscheidung  gelangten;  die  Dosierung  des  Jods 
geschah  derart,  daß  portionenweise  bekannte  kleine  Mengen 
Thiosulfat  in  die  Lösung  eingetragen  wurden  und  die  Zeit 
registriert  wurde,  nach  welcher  Blaufärbung  der  mit  Stärke  ver- 
setzten Flüssigkeit  eintrat.  Durch  diese  Bestimmungsmethode 
erreichten  Harcourt  und  Esson  gleichzeitig  Konstanz  des 
Jodidgehaltes  während  des  Reaktionsablaufes,  so  daß  —  abge- 
sehen von  der  in  großem  Überschusse  vorhandenen,  nach 
späteren  Untersuchungen  bloß  katalytisch  wirkenden  Säure  — 


1  Phil.  Trans.,  757(1867),  117. 
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die  durch  den  Reaktionsfortschritt  bedingte  Konzentrations- 
abnahme der  einzelnen  Molekülgattungen  auf  die  des  Peroxyds 
beschränkt  blieb.  In  der  Tat  konnten  so  die  beiden  Forscher 
an  der  Hand  der  genannten  Reaktion  das  monomolekulare 
Reaktionsgesetz  in  ausgezeichneter  Übereinstimmung  mit  ihren 
experimentellen  Ergebnissen  formulieren  und  begründen. 

Die  Berechtigung  dieses  Kunstgriffes  des  Zusatzes  von 
Thiosulfat,  in  welchem  die  Verfasser  bei  ihrer  grundlegenden 
Untersuchung  wohl  weniger  die  Möglichkeit  direkter  Reaktions- 
beeinflussung  als  einen  praktisch  analytischen  Behelf  sahen, 
ist  an  die  Voraussetzung  geknüpft,  daß  Thiosulfat  bloß  mit  Jod, 
nicht  aber  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Reaktion  tritt.  Spezielle 
Versuche  in  dieser  Richtung  scheinen  indes  von  den  Autoren 
in  umfänglichem  Maße  nicht  angestellt  worden  zu  sein;  sie 
erwähnen  bloß  anmerkungsweise:  »...it  (Natriumhyposulfit) 
is  not  oxydized  to  sulphate  nor  acted  upon  in  any  way  in  this 
Solution  (verdünnte  Lösung  von  Jodkalium  und  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure)  by  hydric  peroxyde;. . .  when  hydric  Chlorid 
has  been  employed  to  acidulate  the  Solution,  the  addition  of 
barium  Chloride  after  or  during  the  set  of  experiments  produces 
no  precipitate.  The  quantity  of  sodic  hyposulfite  in  the  Solution 
varies  in  each  experiment  from  the  maximum  quantity*  to  zero; 
the  progress  of  the  reaction  is  unaffected  by  this  Variation«. 

Mehr  aber  als  diese  bloß  orientierenden  Versuche,  die  ja 
doch  nur  die  Oxydation  zu  Sulfat  betrafen,  schien  für  die  Stich- 
haltigkeit der  Voraussetzung,  daß  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Thiosulfat  aufeinander  nicht  weiter  einwirken,  die  Tatsache 
zu  sprechen,  daß  der  von  Harcourt  und  Esson  festgelegte 
Reaktionsverlauf  sich  dem  monomolekularen  Schema  eben  ganz 
vorzüglich  anpaßte;  somit  mußte  es  als  zweifellos  gelten,  daß 
bei  den  Versuchen  dieser  beiden  Forscher  eine  Einwirkung, 
falls  eine  solche  überhaupt  stattfand,  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler zu  liegen  kam.  Wie  bereits  erwähnt,  war  dort  die  Anord- 
nung so  getroffen,  daß  Thiosulfat  in  abgemessenen,  kleinen 
Anteilen  der  HgOg-haltigen  Jodidlösung  zugesetzt  wurde;  nun 

1  Dieser  Ausdruck  scheint  ein  wenig  unklar;  gemeint  kann  wohl  nur  die 
Menge  des  jedesmaligen  Teilzusatzes  sein,  wenn  anders  nicht  ein  Druckfehler 
vorliegt  und  es  statt  Hyposulfit  Tetrathionat  heißen  sollte. 
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war  einerseits  Jodid  durchwegs  in  so  großem  Überschusse  vor- 
handen, daß  die  Reaktion  zwischen  diesem  und  dem  Peroxyd 
selbst  bei  erheblicher  Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen 
letzerem  und  Hyposulfit  von  vornherein  als  die  dominierende 
erscheinen  mußte;  da  andrerseits  jeder  Umsatz  zwischen  ge- 
gebenen Mengen  in  gegebenem  Volumen  sich  beliebig  verlang- 
samen läßt,  sofern  man  nur  die  Reaktion  staffelweise  mit  peri- 
odisch zugesetzten,  genügend  kleinen  Anteilen  der  einen  der 
Komponente  verlaufen  läßt,  so  ist  es  klar,  daß  die  Harcourt- 
Esson'schen  Resultate  die  Frage  nach  der  Art  und  dem  zeit- 
lichen Verlaufe  der  direkten  Einwirkung  von  HgOj  auf  NagS^O, 
in  saurer  Lösung  unbeantwortet  lassen,  sie  im  Gegenteil  der 
Möglichkeit  eines  direkten,  erheblich  raschen  Umsatzes  sehr 
wohl  Spielraum  gewähren.  Diese  Erwägung  veranlaßte  mich, 
als  gelegentlich  einer  anderweitigen  Untersuchung  Wasserstoff- 
superoxyd und  Thiosulfat  in  gemeinsamer  Lösung  zusammen- 
trafen, die  Kinetik  dieser  Reaktion  des  näheren  zu  untersuchen. 
Offenbar  in  Hinblick  auf  die  wohlbekannte  Studie  von 
Harcourt  und  Esson  hat  diese  Reaktion  eine  kinetische 
Bearbeitung  meines  Wissens  bisher  nicht  gefunden;  die  ge- 
nannte Arbeit  scheint  im  Gegenteil  bisher  allgemein  in  der 
Richtung  diskutiert  worden  zu  sein,  daß  der  direkte  Umsatz 
zwischen  H^Og  und  Na^SgOg  in  saurer  Lösung  mit  unmeßbar 
kleiner  Geschwindigkeit  vor  sich  geht.  Wenigstens  wurde  diese 
nicht  richtige  Voraussetzung  mehrfach  von  J.  Brode^  und 
ganz  jüngst  erst  wieder  von  W.  Bray^  akzeptiert  und  zu  ver- 
gleichenden Schlüssen  bezüglich  der  beiden  Reaktionen 

HgOjj-f  2J'+2H*=  2H20-f-J2 
einerseits  und 

Hg02  +  2S80^'+2H'  z=z  2HgO+S^O^^ 
(bei  Gegenwart  von  Jodid) 

andrerseits    benützt.     Bray    hat    keine    selbständigen    Ver- 
suche   in    dieser    Beziehung    ausgeführt,     sondern     zwecks 


1  Chan.  Ztg.,  25,  1 1 16  (1901) ;  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie,  49,  208  (1904). 

2  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie,  54,  486  (1906). 
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einer  zusammenfassenden  Darstellung  die  Resultate  aus  der 
Brode'schen  Arbeit  übernommen;  bei  letzerem  aber  wollte 
es  der  Zufall,  daß  offenbar  infolge  ungünstig  gewählter  Ver- 
suchsanordnung die  auch  bei  Jodidausschluß  beträchtliche 
Geschwindigkeit  der  zweitgenannten  Reaktion  verdeckt  wurde, 
wie  weiter  unten  noch  ausführlicher  dargelegt  werden  wird, 
so  daß  diese  Reaktion  Brode  ebensowohl  entging  wie  seiner- 
zeit Harcourt  und  Esson.  Während  aber  deren  Schlüsse 
durch  diesen  Umstand  in  keiner  Weise  tangiert  werden,  bleiben, 
wie  sich  zeigen  wird,  die  bezüglichen  Brode'schen  Folgerungen 
nur  in  erheblich  beschränktem  Maße  gültig. 

Den  Tatsachen  näher  kam  A.  Nabl,^  welcher  zeigte,  daß 
zwischen  Hydroperoxyd  und  unterschwefligsaurem  Natron  die 
Reaktion 

2Na8S208-f-Häj02  =  2NaOH+Na2S^Og 

verläuft,  sofern  das  bei  allmählichem  Versetzen  mit  Peroxyd 
entstehende  Alkali  immer  sogleich  neutralisiert  wird.  Unterläßt 
man  dies,  so  treten  bei  weitem  kompliziertere  Reaktionen  auf, 
die  in  ihren  Einzelheiten  noch  nicht  ganz  sichergestellt  sind. 
Auf  saure  Lösung  hat  Nabl  seine  Untersuchung,  die  mehr 
präparativen  Charakter  hatte,  nicht  erstreckt,  wie  denn  über- 
haupt die  Reaktion  bisher  vorwiegend  in  neutraler  Lösung  ver- 
folgt wurde,^  wobei  sie,  wie  gesagt,  zu  ziemlich  undurch- 
sichtigen Ergebnissen  führt.  Wesentlich  glatter  liegen  die 
Verhältnisse  in  saurer  Lösung;  vorliegende  Arbeit  hat  den 
Mechanismus  dieser  Reaktion  bei  Gegenwart  von  Säure,  sowie 
die  Kinetik  der  durch  Jodionen  katalysierten  Reaktion  zum 
Gegenstand.  Insbesondere  die  Voraussicht,  in  der  letztgenannten 
Kombination  ein  Beispiel  einer  streng  vorausberechenbaren 
katalytischen  Beschleunigung  realisieren  zu  können,  ließ  eine 
nähere  Untersuchung  nach  dieser  Richtung  als  wünschenswert 
erscheinen. 

1  Monatshefte  für  Chemie,  22,  l'il  (1901);  vergl.  auch  Berichte  der 
Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  33,  3093,  3554  (1900). 

2  Vergl.  R.  Will s tat tcr,  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft, 
36,  1831  (1903). 
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II.  Untersuchungsmethode. 

Da  das  S203'-Ion  bei  Gegenwart  von  H*-Ionen  bekenntlich 
eine  Zersetzung  im  Sinne  S^O^;^  S-f-SOj'  erfahrt,  und  zwar  in 
um  so  erheblicherem  Maße,  je  größer  die  H'-Ionenkonzentration 
ist,^  so  mußte,  um  Komplikationen  nach  Tunlichkeit  zu  ver- 
meiden, eine  möglichst  schwache  Säure  zur  Anwendung 
gelangen;  als  solche  wurde  durchwegs,  wo  nichts  anderes 
bemerkt,  Essigsäure  gewählt.*  Die  Zersetzung  von  Thiosulfat 

Tabelle  1. 


20  cm^  einer  Lösung 

i                           verbrauchten 

vom  Gehalte 

nach  Minuten  1    ,]^]'^^' 
1                              Zentimeter 

Jodlösung 

0           j         20-0 

15 

200 

0  05n.  NagSjOg 

45 

20-1 

0-05n.  CH3CO2H 

86 

20-2 

0-05  n. 

114 

20-4 

' 

144 

20-4 

' 

0 

20-0 

0-ln.  NagSgOg 
0-05n.  CH3CO2H 

6 
20 
35 

19-95 

20-0 

19-95 

0-lOn. 

50 

20-03 

1 

0 

20-0 

1 
! 

0-0955n.  Na^SjOg 
0-0955n.  CHgCOgH 

10 
27 

19-95 
19-95 

0-0955n. 

40 

20  05 

1  Vergl.  H.  V.  Öttingen,  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  3S,  1  (1900). 

2  Da6  speziell  Mischungen  von  Thiosulfat  und  Essigsäure  auch  in 
großer  Konzentration  recht  beständig  sind,  wurde  schon  von  E.  Mathieu- 
Plessy  (Compt.  rend.,  Wf,  59  [1885])  hervorgehoben.  —  Ich  möchte  hier  die 
von  mir,  wohl  nur  auf  Grund  einiger  Handversuche,  mehrfach  gemachte  Beob- 
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ist  unter  diesen  Umständen  nur  eine  ganz  unbedeutende,  wie 
aus  vorstehenden  orientierenden  Titrationen  (Tabelle  1)  ersehen 
werden  mag,  die  ein  ungefähres  Maß  für  den  Grad  der  ge- 
nannten Nebenreaktion,  die  zu  Sulfit,  also  zu  einem  Mehr- 
verbrauch an  Jod  führen  sollte,  abgeben  können. 

Die  Lösung  blieb  während  der  Versuchsdauer  entweder 
völlig  klar  oder  zeigte  bei  größerer  Konzentration  der  Kom- 
ponenten eine  nur  sehr  schwache  Opaleszenz;  Versuche  mit 
irgend  bedeutender  Schwefelausscheidung  wurden  verworfen. 

Zur  Identifizierung  der  Reaktionsgleichung 

H20j-f2S208''+2H*  =  S40^^-f-2HgO 

war  es  erforderlich,  nicht  nur  die  Thiosulfat-,  sondern  auch  die 
Peroxydabnahme  zeitlich  zu  verfolgen  und  deren  Äquivalenz 
nachzuweisen.  Thiosulfat  uoirde  wie  gewöhnlich  mit  Jod 
titriert.  Die  Wasserstoffsuperoxydbestimmung  geschah  gleich- 
falls jodometrisch  nach  der  von  Foerster  und  Gyr  angegebenen 
Methode,^  die  indessen  bei  Gegenwart  von  Tetrathionat  nicht 
ganz  frei  von  Fehlerquellen  ist.  Die  Methode  beruht  bekannt- 
lich darauf,  daß  die  HgO^  enthaltende  Lösung  mit  überschüs- 
sigem Jod  und  Alkali  versetzt  und  der  nach  der  Sauerstoffent- 
bindung verbleibende  Rest  an  Hypojodit  nach  Zusatz  von 
Bicarbonat  mit  arseniger  Säure  oder  nach  Ansäuerung  mit 
Thiosulfat  zurücktitriert  wird.  Nun  wird  aber  bei  Anwesenheit 
von  Tetrathionat  in  alkalischer  Lösung  Jod  teils  auf  dem  Wege 
direkter  Oxydation  des  Thionats,  teils  unter  Vermittlung  dessen 
Hydrolysenprodukte  verbraucht;  eine  bis  eben  zum  Eintritt  der 


achtung  hinzufügen,  daß  mit  H2O2  versetzte  essigsaure  Thiosulfatlösungen  die 
Schwefeltrübung,  ceteris  paribus,  langsamer  und  spärlicher  zeigen  als  bei  Ab- 
wesenheit von  H2O2;  zumindest  teilweise  wird  dies  auch  auf  die  Zurück* 
drängung  der  H*- Ionen  durch  das  mit  Reaktionsbeginn  entstehende  Natrium- 
acetat  zurückzufuhren  sein.  In  stark  saurer,  insbesondere  in  Schwefel-  oder 
salzsaurer  Lösung  wird  indes  auch  unter  diesen  Verhältnissen  die  Schwefel- 
ausscheidung und  mit  ihr  die  Sulfitbildung  bald  nach  der  Vermischung  nicht 
unbeträchtlich. 

1  Zeitschr.  für  Elektrochemie,  9,  1  (1903);  siehe  auch  G.  Lunge,  Zeit- 
schr.  für  angew.  Chemie,  2890,  6. 
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Blaufärbung  titrierte  Thiosulfatlösung  absorbiert,  alkalisch 
gemacht,  beträchtliche  Mengen  Jod,  allerdings  langsam  genug, 
um  bei  rascher  Wiederansäuerung  keinen  sehr  merklichen  Ver- 
lust an  Jod  befürchten  zu  müssen.  Gegenüber  dem  äußerst 
schnellen  Umsätze  zwischen  Hypojodit  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd wird  also  diese  Reaktion  bei  richtiger  und  schneller 
Arbeitsweise  keinen  wesentlichen  Verbrauch  an  Jod  bedingen. 
Nicht  ganz  so  günstig  liegen  die  Verhältnisse  bei  gleich- 
zeitigem Vorhandensein  von  HjOg.  Daß  Tetrathionat  in  Gegen- 
wart von  Alkali  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  großer  Ge- 
schwindigkeit oxydiert  wird,  konnte  jüngst  C.  J.  Thatcher^  in 
Anschluß  an  die  Versuche  von  A.  Nabl^  nachweisen  und  kann 
ich  selbst  auf  Grund  eigener  Versuche  bestätigen;  parallel 
hiermit  geht,  wie  bereits  erwähnt,  Hydrolyse  von  Tetrathionat, 
die,  wie  Thatcher  zeigte,  in  erster  Reihe  zu  Thiosulfat  und 
Trithionat,  in  stärker  alkalischer  Lösung  auch  zu  Sulfit  und  zu 
Sulfat  führt.  Die  Reaktion  ist  ersichtlicherweise  sehr  kompliziert 
und  wird  es  in  noch  höherem  Grade  bei  Gegenwart  von  Hypo- 
jodit, welches  die  entstandenen  Reaktion.sprodukte  weiter  zu 
oxydieren  vermag.  Auf  Grund  zahlreicher,  mehrfach  abge- 
änderter Versuchsreihen,  die  im  einzelnen  hier  anzuführen  sich 
wohl  erübrigt,  möchte  ich  als  Bruttoergebnis  des  Gesamtvor- 
ganges die  Tatsache  anführen,  daß  infolge  der  eben  geschil- 
derten Verhältnisse  die  Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Hypojodit  bei  Gegenwart  von  Tetrathionat  in 
alkalischer  Lösung  stets  mit  einem  Mehrverbrauch  an  Hypo- 
joditsauerstoff,  beziehungsweise  nach  erfolgter  Ansäuerung  an 
freiem  Jod  verknüpft  ist,  so  daß  nach  Zerstörung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds für  die  Zurücktitrierung  des  überschüssigen 
Jods  weniger  Thiosulfat  benötigt  wird  als  bei  Abwesenheit  von 
Tetrathionat.  Man  erkennt,  daß  der  hiedurch  bedingte  Fehler  in 
der  Richtung  einer  scheinbar  größeren  Konzentration  vor- 
handenen, also  einer  scheinbar  geringeren  Menge  durch  unsere 
Hauptreaktion  verschwundenen  Wasserstoffsuperoxyds  gelegen 
ist.  Dieser  Fehler  läßt  sich  indes  sehr  vermindern,  wenn  man 


i  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  47,  641  (1904). 
2  L.  c. 
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Sorge  trägt,  die  Zeit  des  Zusammentreffens  von  Wasserstoff- 
superoxyd, Alkali  und  Tetrathionat  in  gemeinsamer  Lösung 
einerseits  und  von  Hypojodit,  Alkali  und  Tetrathionat  andrer- 
seits nach  Möglichkeit  auf  die  außerordentlich  kurze  Dauer  der 
Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Hypojodit  zu 
beschränken.  Bei  den  weiter  unten  folgenden  Versuchen  wurde 
die  Reihenfolge  der  Operationen  stets  so  gewählt,  da6  diese 
Bedingung  tunlichst  erfüllt  war.  Unter  dieser  Voraussetzung 
und  bei  schneller  Arbeitsweise  erwies  sich  in  der  Tat  die 
genannte  analytische  Methode  zur  Festlegung  des  stöchio- 
metrischen  Verhältnisses  zwischen  der  Thiosulfat-  und  Per- 
oxydabnahme  als  völlig  ausreichend. 

Auf  Grund  dieser  Bestimmungen  kann,  wie  aus  den  nach- 
folgenden Tabellen  hervorgeht,  die  Reaktion  zwischen  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Thiosulfat  in  der  Bruttoform 

H202  4-2Na,S,08  4-2CH3C0j,H  = 

=  Na2S^Oe-4-2CHgCOjNa+2H20 

als  sichergestellt  gelten.  Sie  ist  frei  von  störenden  Nebenvor- 
gängen. In  konzentrierteren  Lösungen  findet  wohl  etwas  Sulfat- 
bildung statt,  aber  stets  nur  in  sehr  geringem  Ausmaß,  während 
in  ganz  verdünnten  Lösungen  BaClg  nach  beendeter  Reaktion 
überhaupt  keine  Trübung  gibt.  Dies  steht  in  Übereinstimmung 
mit  den  Resultaten  von  Harcourt  und  Esson;  implicite  ist  in 
deren  Versuchen  auch  die  weitere  Tatsache  enthalten,  daß  in 
saurer  Lösung  Tetrathionat  von  H^Og  nicht  merkliclf  oxydiert 
wird;  eigene  Versuche,  in  essigsaurer  Lösung  durchgeführt, 
bestätigten  dies.^ 

Sämtliche  kinetischen  Bestimmungen  wurden  im  Thermo- 
staten bei  25 'O**  C.  ausgeführt.  Das  Lösungsvolumen  betrug  im 
allgemeinen  SOO  cm'.  Die  Reagenzien  waren  Kahlbaum'scher 
Provenienz,  speziell  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodkalium 
säurefrei. 

Der  Titer  der  verschiedentlichen  Ausgangslösungen, 
durch  deren  Vermischung  die  jeweilige  Reaktionslösung  fall- 
weise bereitet  wurde,  wurde  täglich  neugestellt,  und  zwar  Wasser- 

1  Vergl.  auch  C.  J.  Thatcher,  l.  c. 
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stoffsuperojcyd  sowohl  mit  Permanganat  als  jodometrisch,  Thio- 
sulfat  mit  Bichromat  und  Jodkalium.  Eingeleitet  wurde  die 
Reaktion  in  der  Regel  durch  Zugabe  der  entsprechenden  Menge 
vorgewärmter  Thiosulfatlösung  zu  der  die  übrigen  Kom- 
ponenten enthaltenden  Flüssigkeit;  wo  angängig,  wurde  diese 
Reihenfolge  gewählt,  um  ein  unnötig  langes  Verweilen  von 
unterschwefligsaurem  Natron  neben  Essigsäure  (ohne  Gegen- 
wart von  HjOg)  zu  vermeiden.  Um  sich  von  den  allfälligen 
Ungenauigkeiten  der  MeSgefäfie  unabhängig  zu  stellen,  wurde 
der  Anfangstiter  an  H2O,  und  Na^SgO,  der  durch  die  jeweilig 
entsprechende  Vermischung  erzielten  Ausgangslösung  stets 
direkt  bestimmt,  und  zwar  in  analog  hergestellten,  unter  Ver- 
wendung der  gleichen  Pipetten  etc.,  aber  mit  Ausschluß  aller 
anderen  Reagenzien  bereiteten,  bloß  H^O^,  beziehungsweise 
Na^SjOg  enthaltenden  Parallellösungen. 

Der  Reaktionsverlauf  wurde  in  der  Weise  verfolgt,  daß  zu 
den  entsprechenden  Zeiten  30  cm'  Flüssigkeit  herauspipettiert 
und  schnell  in  mit  etwa  300  cm'  kalten  Wassers  und  etwas 
Stärke  versetzte  Jodlösung  ausfließen  gelassen  wurden,  deren 
Jodgehalt  so  bemessen  war,  daß  er  genau  dem  Thiosulfat- 
gehalt  (in  SO  cm')  zur  Zeit  /  =  0  entsprach.  Hiedurch  gelangt 
die  Reaktion  zwischen  Peroxyd  und  Thiosulfat  sofort  zum 
Stillstande.  Die  gleichzeitig  ermöglichte  Fehlerquelle  einer  Jod- 
ausscheidung aus  dem  Jodkalium  der  Jodlösung  wurde  durch 
sofortige  schnelle  Rücktitration  mit  Thiosulfat,  die  kaum  mehr 
als  30  Sekunden  in  Anspruch  nahm,  durch  Verdünnung  mit 
viel  kaltem  Wasser,  dann  auch  dadurch  tunlichst  beschränkt, 
daß  zur  Herstellung  der  Jodlösungen  von  vornherein  nur 
gerade  die  zur  Auflösung  unbedingt  erforderliche  Menge  an 
Jodkalium  zur  Anwendung  kam.  War  die  zur  Zurücktitrierung 
verwendete  Thiosulfatlösung  mit  der  Ausgangskonzentration 
im  Reaktionsgefäß  etwa  gleich  normal,  was  gewöhnlich  der 
Fall  war,  so  gibt  die  benötigte  Anzahl  Kubikzentimeter  der 
Titerlösung  unmittelbar  das  Maß  für  den  Reaktionsfortschritt. 

Im  Falle,  wo  dieser  auch  durch  die  H^Og -Abnahme  verfolgt 
werden  sollte,  wurde  die  Lösung  sofort  nach  beendeter  Titration 
mit  Thiosulfat  nochmals  mit  einer  abgemessenen  Menge,  in 
Bezug    auf    den    ursprünglichen    H^Og- Gehalt    etwas    über- 
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schlissiger^  Jodlösung  bekannten  Titers  versetzt,  alkalisch 
gemacht,  umgeschwenkt,  sofort  angesäuert  und  mit  Thiosulfat 
zurücktitriert.  Die  gesamte  Operation  inklusive  der  vorher- 
gehenden Thiosulfatbestimmung  bedarf  bei  einiger  Übung  in 
der  Ausführung  kaum  mehr  als  %  Minuten.^ 

III.  Kinetik  der  Reaktion  H202  4-2S80^'-f-2ff  =  S^Oi'+2HgO. 

In  den  folgenden  Tabellen  bedeuten  a  und  b  die  Anfangs- 
konzentrationen (in  Äquivalenten)  von  Wasserstoffsuperoxyd 

und  Natriumthiosulfat  f — ^-^,  beziehungsweise  Na^SgOg]   pro 

Liter,*  /  die  Zeit  in  Minuten,  gezählt  vom  Reaktionsbeginne  bis 


1  i.m  Überschuß  an  Jodiösung  ist  deshalb  erforderlich,  weil  mit  den 
obenerwähnten  Reaktionen  zwischen  Hypojodit,  Wasserstoflfsuperoxyd  und  den 
Thiosäuren  auch  noch  die  bekanntlich  schnell  verlaufende  Umwandlung  von 
H^-pojodit  in  Jodat  konkurriert  (vergl.  Foerster  und  Gyr,  I.  c),  wodurch  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  der  zu  seiner  Zersetzung  erforderliche  Hypojoditsauer- 
stofT  teilweise  entzogen  wird  und  im  Falle  eines  genau  äquivalenten  Jodzu- 
satzes ein  Defizit  an  letzterem  entstehen  könnte.  Da  aber  die  Jodatbildung 
immerhin  langsamer  erfolgt  als  die  Reaktion  zwischen  H2O2  und  JO'  (vergL 
Brode,  1.  c),  so  gewährleistet  ein  geringer  Überschuß  an  zugefügtem  Jod 
bei  genügend  raschem  Arbeiten  auch  einen  gewissen  Überschuß  an  vorhandenem 
Hypojodit.  —  Insbesondere  gilt  diese  Vorsicht,  wenn,  was  manches  Mal  der 
Fall  war,  der  Zusatz  an  Alkali  vor  dem  des  Jods  erfolgte. 

2  Bei  der  Kürze  dieser  Zeit  und  der  großen  Verdünnung  der  bezüglichen 
Lösungen  kommen  die  beiden  möglichen  Fehlerquellen,  Ausscheidung  von  Jod 
auf  Kosten  des  Wasserstoffsuperoxyds,  solange  die  Lösung  noch  sauer  ist, 
beziehungsweise  Jodionenkatalyse  des  letzteren  nach  erfolgter  Zugabe  von 
Alkali  kaum  in  Betracht.  Sie  liegen  übrigens  in  der  Richtung,  daß  sie  die 
früher  gekennzeichneten  Mängel  der  Bestimmungsmethode  teilweise  kompen- 
sieren würden. 

3  Da  wir  über  die  elektrolytischen  Dissoziationsverhältnisse  von  NagS^Oi 
als  eines  temären  Salzes  nicht  des  näheren  informiert  sind,  so  unterblieb 
deren  Berücksichtigimg.  Dies  konnte  um  so  eher  geschehen,  als  Thiosulfat 
und  das  während  der  Reaktion  aus  letzterem  gebildete  Tetrathionat  Salze 
gleicher  Konstitution  sind  und  daher  in  gemeinsamer  Lösung  gleich  stark 
dissoziiert  sein  dürffen.  Dann  aber  bleibt  der  Dissoziationsgrad  des  Thiosulfats 
als  Funktion  der  unveränderlichen  Gesamtkonzentration  beider  Salze  während 
des  Reaktionsfortschrittes  konstant,  kann  also  in  die  Geschwindigkeitskonstante 
mit  einbezogen  werden  (vergl.  z.  B.  Kernst,  Theor.  Chem.,  III.  Aufl.,  p.  518). 
—  Ob  im  übrigen  in  unserem  Falle  das  undissoziierte  Molekül  oder  dessen 
Dissoziationsprodukte  reagieren,  bleibt  unentschieden. 
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zum  Momente  der  jeweiligen  Entnahme,  x  die  zur  Zeit  /  um- 
gesetzten Äquivalente  Thiosulfat,  beziehungsweise  Wasserstoff- 
superoxyd, bezogen  auf  1000  rw^,  a — x^  beziehungsweise  h — x 
mithin  die  noch  vorhandenen  Äquivalente  HgOg,  beziehungs- 
weise Na^SgOg,  y  gleichfalls  die  Menge  vorhandenen  Peroxyds 
in  Äquivalenten,  wie  sie  sich  aber  aus  der  direkten  Verfolgung 
des  Reaktionsverlaufes  an  der  Hand  der  Abnahme  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd ergab.^ 

Erfolgt  der  Umsatz  im  Verhältnisse 

H,0,  :  2S,03^ 

so  muß  a—x  und  y  identisch  sein.  In  der  Tat  sind  beide 
Zahlenreihen  merklich  gleich;  daß  aus  Gründen  analyti- 
scher Natur  y  in  der  Regel  etwas  zu  groß  erhalten  wird, 
wurde  bereits  oben  dargelegt.  In  bloß  formal  verschiedener 
Gestalt  kommt  die  genannte  Äquivalenz  auch  in  der  Kolumne 
mit  X'\-y  zum  deutlichen  Ausdrucke;  diese  Summe  muß  die 
ursprüngliche  Normalität  an  Wasserstoffsuperoxyd  ergeben, 
was  auch  der  Fall  ist.  War  auf  diese  Weise  das  Umsetzungs- 
verhältnis, also  die  Reaktionsgleichung  zwischen  Peroxyd  und 
Thiosulfat  in  saurer  Lösung  einmal  festgestellt,  so  wurde  bei 
den  weiteren  Versuchen  von  einer  systematischen  gleichzeitigen 
Bestimmung  beider  Komponenten  abgesehen  und  die  Reaktion 
im  allgemeinen  nur  an  der  Hand  des  Thiosulfats  verfolgt,  doch 
unterblieben  nicht  gelegentliche  Stichproben  zur  Bestimmung 
von  ^'j  die  sich  stets  in  guter  Übereinstimmung  mit  a—;r  be- 
fanden. 

Ihrer  Bruttoform  nach  ist  mithin  die  in  Rede  stehende 
Reaktion  pentamolekular;  nach  bekannten  Prinzipien  war  zu 
erwarten,  daß  ihr  Mechanismus  ein  viel  einfacherer  sein  würde. 
Um  zunächst  die  Reaktionsordnung  in  Bezug  auf  die 
H*- Ionen  festzustellen,  wurden  die  beiden  folgenden  Versuche, 
Tabelle  2  und  3,  unter  übereinstimmenden  Verhältnissen,  nur 
mit  verschiedener  Essigsäurekonzentration  ausgeführt. 


1  Fast  sämtliche  Zahlen  bilden  das  Mittel  aus  zwei  unabhängigen  Be- 
stimmungen; um  den  Grad  der  Reproduzierbarkeit  zu  veranschaulichen,  sind 
einzelne  Parallelversuche  (mit  *  bezeichnet)  wiedergegeben. 
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Tabelle  3. 

H3O2  — O'OOeOn. 
Na,SaO8  =  00099n. 
CHgCOaH  —  OOln. 


' 

X 

a — X 

y 

x-{-y 

h 

A3 

t      10 

0-00132 

0-00858 

__ 

_ 

55 

168 

30 

0- 00305 

0-00685 

- 

— 

50 

185 

42 

0-0038 

0-0061 

0-00604 

0-00984 

50 

198 

53 

0-00433 

0-00557 

— 

— 

48 

207 

83 

0-0055 

0  0044 

0-00423 

0- 00973 

52 

249 

106 

0-00607 

0-00383 

— 

— 

51 

272 

131 

0-00652 

0-00338 

0- 00323 

0-00975 

49 

290 

'    160 

0-0070 

0-0029 

— 

— 

52 

339 

346 

0-00833 

0-00157 

0-00160 

0-00993 
Mittel 

1 

55 
51 

572 

Tabelle  3*. 

H2O2  =  0-01n. 

Na2S2O3  =  0-01n. 

CHgCOjH^O-Oln. 


/ 

x 

a — X 

*2 

*8 

[10 

0-00113 

0-00887 

27 

138] 

18 

0-0021 

0  0079 

48 

168 

24 

0-0026 

0-0074 

47 

170 

31 

0-00318 

0- 00682 

50 

186 

39 

0-0037 

0-0063 

51 

195 

52 

0-00443 

0- 00557 

53 

214 

63 

0-0049 

0-0051 

53 

225 

77 

0-00543 

•0  00457 

54 

245 

97 

0-00603 

0-00397 

57 

276 

117 

0-00648 

0- 00352 

57 

301 

Mittel . . . 

..     1 

52 
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Beide  Versuchsreihen  verlaufen  völlig  identisch.  Bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat,  das  sich  während  des  Reaktionsfort- 
schrittes bildet,  ist  der  Dissoziationsgrad  der  Essigsäure  pro- 
portional ihrer  Gesamtkonzentration;  ihre  Variation  im  Verhält- 
nisse von  1 : 2  entspricht  sohin  —  wie  eine  Überschlagsrechnung 
lehrt,  —  schon  wenige  Minuten  nach  Reaktionsbeginn  einer 
H'- lonenvariation  im  gleichen  Verhältnisse.  Die  Reaktion  ist 
daher  ersichtlicherweise  in  Bezug  auf  die  H*-Ionen  (oder 
auch,  wie  wir  mit  gleicher  Berechtigung  sagen  können,  in 
Bezug  auf  CHgCOgH)  nuUter  Ordnung,  was  auch  aus  allen 
folgenden  Versuchen  deutlich  hervorgehen  wird.^ 

Dadurch  aber  erniedrigt  sich  unmittelbar  die  Ordnung  der 
Gesamtreaktion;  für  bi-  und  trimolekularen  Verlauf  sind  die 
bezüglichen  Konstanten  k^  und  k^  in  den  obigen  Tabellen 
berechnet.  Man  erkennt,  daß,  während  k^  gut  konstant  ist, 
ifej  einen  sehr  ausgesprochenen  Gang  aufweist,  so  daO  schon 
aus  den  beiden  vorgenannten  Versuchen  der  bimolekulare 
Charakter  der  Reaktion  ersichtlich  ist;  noch  um  vieles  deutlicher 
wird  dies  aus  den  folgenden  Versuchsreihen,  bei  denen  bei 
umgeändertem  Wasserstofifsuperoxydgehalt  (rund  0*005n.)  die 
Ausgangskonzentration  an  Thiosulfat  variiert  wurde. 

Bei  großem  Überschuß  von  Thiosulfat  wird  am  Schlüsse 
der  Reaktion,  nachdem  etwa  757o  umgesetzt  sind,  ein  Sinken 
von  ig  bemerkbar,  wie  aus  Tabelle  7  und  wohl  auch  schon  aus 
Tabelle  6  hervorgeht.  Überwiegt  Thiosulfat  in  noch  erheb- 
licherem Grade,  so  tritt  dieser  Gang  der  Konstante  stärker 
hervor,  wie  der  Versuch  in  Tabelle  8  beweist. 


1  Über  den  katalytischen  Einfluß  der  H"-Ionen  siehe  Abschnitt  V. 
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Tabelle  4. 

H20i  =  0 -004911. 
Na2S2O3  =  0-0049n. 
CHgCOgH^OOOön. 


i 

X 

a — X 

y 

x^y 

Ät 

h 

45 

0-00122 

0-00368 

0-00407 

0-00529 

1-50 

• 
358 

60 

0-0015 

0-0034 

0  0037 

0-0052 

1-50 

374 

75 

0-00173 

0-00317 

0  0034 

000513 

1'49 

386 

90 

0-00197 

0- 00293 

0-00323 

0-00520 

1-52 

416 

105 

00021 

0-0028 

~ 

- 

1-46 

409 

120 

0-00233 

0-00257 

0-00277 

0-0051 

1-54 

467 

135 

0-00248 

0-00242 

0-00265 

0-00513 
Mittel 

1-55 
.  1  51 

479 

Tabelle  4*. 

H2O2  =  0 -00511. 

NagSgOgÄO-OOön. 

CH3CO2H  =  0-005n. 


/ 

X 

a—x 

y  ' 

x-\-y 

*2 

H 

10 

0-00035 

0-00465 

__ 



1-51 

312 

40 

0-00122 

0-00378 

0-0039 

0-0051 

1-61 

376 

72 

0-00180 

0-00320 

0-0033 

0  0051 

1-56 

400 

106 

0-00227 

0-00273 

0-00285 

0-0051 

1  57 

445 

168 

0- 00280 

0-00220 

0-0024 

0-0052 
Mittel 

1-52 
1-55 

495 
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Tabelle  7. 

H2O2  =  0 -0047711. 
NajSgOgÄO-OöOn. 
CH3CO2H  =  0-005n. 


t 

' 

a — X 

h—x 

y 

x^y 

h 

h 

3 

0-0010 

0- 00377 

0-049 

_ 

1 

1-57 

31-7 

7 

0-00195 

0- 00282 

0-048 

— 

-j- 

1-53 

31-3 

11 

0-0027 

P- 00207 

0-0473 

0-0023 

0-Ö050 

1-57 

32-3 

12 

0-0028 

Ö-00197 

0  0472 

■  — 

—   ; 

1-52 

31-4 

16 

0-00327 

0-00150 

0-0467 

— 

^ 

1-51 

31-4 

20 

0-0036 

0-00117 

0-0464 

0-00157 

0-(:K)517 

1-47 

30-8 

21 

0-0037 

0  00107 

0-0463 

— 

— 

1-49 

31-3 

29 

0-00402 

0-00075 

0-0460 

0-0009 

0-00492 

1-34 

28-3 

36 

0-00428 

0-00049 

0-0457 

— 

— 

1-34 

28-6 

Mitteil,.... 

1-52 

Tabelle  8. 

H2O3  =  0 -0047711. 
Na3S2O3  =  0-100n. 
CH3C02H==  0-00511. 


t 

^ 

a—x 

b-^x 

h 

h 

3 

0-00177 

0-0030 

0-0982 

1-56 

15-7 

8 

0-0032 

0-00157 

0  0968 

1-41 

— 

13 

0-00382 

0-00095 

0-0962 

1-27 

— 

20 

0-00428 

0-00049 

0  0957 

1-17 

— - 

Durch  die  vorangehenden  Versuche  Tabelle  4  bis  8  ist  der 
bimolekulare  Verlauf  der  Reaktion  zwischen  Thiosulfat  und 


1  Mit  Ausnahme  der  beiden  letzten  Zahlen. 
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Wasserstoffsuperoxyd  in.  (essig)saurer  Lösung  sichergestellt. 
Während  ig  nicht  nur  innerhalb  jeder  Versuchsreihe,  sondern 
insbesondere  auch  in  dem  Konzentrationsintervalle  von  0*005 
bis  0-  lOn.  NagSgOg  sich  als  sehr  gut  konstant  erweist,  sinkt  k^ 
gleichzeitig  von  etwa  370  auf  15.^ 

In  welchem  Umfange  die  Konstanz  von  ^^^  auch  [bei  ver- 
schiedenen HaOg-Konzentrationen  zutrifft,  zeigen  die  folgenden 
Tabellen!. 


Tabelle  9. 

H202  =  0*0192  n. 
Na2S2O3  =  00192n. 


1 


;  CH3CO2 

H  =  0-02n. 

/ 

X 

; 

a-  X 

y 

x-hy 

k 

3 

;  0-00147 

0-01773 

0-01873 

0-02020 

i-44 

7 

0-00315 

0-01605 

00169 

0-02005 

1-46 

13 

0-00517 

0-01403 

0-01497 

0-02014 

1-48 

18 

0-00657 

0-01263 

0-0134 

0-01997 

1-51 

24 

0-00783 

001137 

0-01208 

0-01991 

1-49 

31 

0-00900 

00102 

0-01073 

0-01973 

1-48 

37 

0-00993 

0-00927 

0-0098 

0  01973 

1-51 

45 

0-01097 

0-00823 

0-0088 

0-01977 

1-54 

65 

i 

001255 

0- 00665 

0-0071 

0-01965 
Mittel  . . . 

1  51 
.  149 

1  Die  Konstanz  von  A3  innerhalb  der  Versuche  Tabelle  6  und  7  ist  mit 
eine  Folge  des  großen-  Überschusses  an  Thiosulfat. 

2  Im  folgenden  bloß  mit  k  bezeichnet. 
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Tabelle  10. 

HgOg^O-Oön. 

NagSgOg^O-Oon. 

CH8CO2H  =  0-05n. 


t 

X 

a — X 

k 

3 

0-010 

0-040 

(1-66) 

8 

0-0193 

0  0307 

1-57 

13 

0-0249 

0-0251 

1-53 

18 

0-0289 

0-0211 

1-53 

23 

0-0319 

0-0181 

1-53 

29 

0  0343 

0-0157 

1-51 

48 

0-0392 

0-0108 

1-51 

72 

0-0422 

0-0078 

1-50 

93 

0  0438 

0-0062 

1-52 

Mittel . . . 

..     152 

Tabelle  11. 

HjO,  =  010n.i 
NagSjOgssO-Oön. 
CHgCOgH^Olün. 


t 

X 

a — X 

b—x 

k 

3 

0-017 

0-083 

0-033 

1-53 

6 

0-0271 

0-0729 

0-0229 

1-53 

9 

0-0335 

0-0665 

0-0165 

1-55 

12 

0-0378 

0  0622 

0  0122 

1-55 

15 

0  0411 

0  0589 

0  0089 

1-59 

20 

0-0443 

0-0567 

0-0057 
Mittel . . 

1-58 
...     166 

1  Bei  großem  Überschuß  an  Wasserstoffsuperoxyd  gegenüber  Thiosuifftt 
treten  Störungen  ein. 
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Tabelle  12. 

H2O2  =  0-05n. 

Na2S2O8  =  010n. 

CH8CO2H  =  0-10n. 


1165 


/ 

X 

a — X 

h-x 

* 

3 

0-0176 

0  0325 

0-0825 

1-59 

6" 

0-0268 

0-0232 

0-0732 

1  52 

9 

0-0332 

^     0-0168 

0-0668 

1-52 

12 

0-0375 

0-0125 

0  0625 

1-52 

15 

0-0400 

0-0100 

0-060 

1-46 

20 

0-0438 

0-0062 

0  0562 
Mittel  . . 

1-51 
...     1-52 

Tal3elle  13. 

H2O2  =  010n. 

Na,S2O3  =  0-10n. 

CH8CO2H  =  0-10n. 


/ 

X 

a — X 

k 

2 

0-023 

^'^11 

1-50 

4 

0-0372 

0  0628 

1-48 

8 

0-0547 

0  0453 

1-51 

12 

0-065 

0-035 

1-55 

19 

0  0745 

0-0255 

1-54 

23 

0-0777 

0  0223 

1-52 

29 

0-0810 

0-0190 

1-47 

45 

0-0870 

0-0130 

1-49 

Mittel  . . . 

..     151 
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In  der  folgenden  Übersicht  (Tabelle  14)  sind  die  erhaltenen 
Resultate  zusammengestellt. 

Tabelle  14. 


Nr. 
des  Ver- 
suches 

^H,0, 

^Na,SA 

^CH.COjH 

k 

in  runden  Zahlen 

4 

5 

6 

7 

8 

2 

3 

9 

10 

11 

12 

13 

0-005 
0-005 
0-005 
0-005 
0-005 
0-010 
0-010 
0-020 
0-050 
0-100 
0-050 
0-100 

0-005 
0-010 
0-020 
0-050 
0-100 
0010 
0-010 
0-020 
0-050 
0-050 
0-100 
0-100 

0-005 
0-005 
0-005 
0-005 
0  005 
0-005 
0-010 
0-020 
0-050 
0-100 
0-100 
0-100 

Mittel . . . 

1-53 

1-54 

1-53 

1-52 

1-561 

1-53 

1-52 

1-49 

1-52 

1-55 

1-52 

1-51 

..     163 

IV.  Mechanismus  der  Reaktion  H202-*-2S20^'-*-2H*  = 

Der  im  Vorangehenden  erbrachte  Nachweis  des  bimoleku- 
laren Verlaufes  obiger  Reaktion  führt  zu  der  Frage  nach  ihrem 
Mechanismus.  Von  vornherein  legt  die  Möglichkeit,  die 
Reaktion  in  neutraler  Lösung  unter  fortgesetzter  Neutralisierung 
des  entstehenden'Alkali  durch  entsprechenden  Säurezusatz  in 
gleicher  Weise  zu  leiten,  sowie  der  Umstand,  daß  die  Reaktion 
bezüglich  der  Säure  von  nullter  Ordnung  ist,  den  Gedanken 
nahe,  daß  die  Rolle  der  Säure  bloß  sekundärer  Natur  sei,  wo- 
durch unmittelbar  der  Umsatz  von  einem  pentamolekularen, 


1  Anfangswert. 
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wie  er  durch  die  Bruttoglei'chung  dargestellt  wird,  zu  einem 
trimolekularen  sich  erniedrigt,  etwa  nach  dem  Schema: 

H^Og  -h  2  5,03"  =  S^O^'-*-  HjjO  -*-  0'', 
beziehungsweise  \    (1) 

und 

0''-*-2H*  =  H20,  j 

beziehungsweise  \    (2) 

20H'-*-2H*=:2H20,  j 

wobei  die  Wasserbildung  mit  unmeßbar  großer  Geschwindig- 
keit vor  sich  geht 

Partialreaktion  (1)  wird  nun  aber  zu  einer  bimolekularen, 
wenn  wir  sie  in  die  beiden  Teilvorgänge  zerlegen: 

S,03+S,0^'  =  S,0^^  (1*) 

woran  sich  dann,  wie  vorhin,  anschließt: 

0''4-2H'  =  H20,  (2) 

von  denen  (la)  bei  seinem  langsamen  Fortschritte  geschwin- 
digkeitsbestimmend wird,  während  (Ib)  ebenso  wie  (2)  mit 
außerordentlich  großer  Schnelligkeit  ablaufen  müßte. 

Nach  dieser  Auffassung,  die  nicht  die  einzig  mögliche^  ist, 
mir  aber  die  plausibelste  zu  sein  scheint,  wird  das  Tetrathionat- 
ion  S^Og'  zu  einem  Komplexion,  das  — •  nach  der  Abegg- 
Bodländer'schen  ^  Nomenklatur  —  als  Molekularverbindung 
zwischen  dem  einzeln  existenzfähigen  »Einzelion«  S2O3  und 
dem  »Neutralteil«  SgOg  aufgefaßt  werden  kann.  Daß  sich  das 
Gleichgewicht  zwischen  dem  Komplexion  und  seinen  Bestand- 
teilen unmeßbar  rasch  einstellt,  ist  nach  aller  Analogie  nur  wahr- 
scheinlich. Von  diesem  Gesichtspunkte  kann  die  formale  Zu- 
sammensetzung des  Tetrathionations  und  seine  Bildung  aus 


1  Ich  akzeptiere  hier  der  Einfachheit  halber  die  erste  Form. 

8  Vergl.  Anm.  1,  p.  1169. 

8  Zeitschr.  für  anorg.  Chemie,  20,  453  (1899). 
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Hyposulfition  durch  Einwirkung  Von  H^O^  etwa  in  Parallele 
gestellt  werden  zu  der  Zusammensetzung  des  Trijodions  und 
seiner  Bildung  aus  Jodion  und  H^Og.  Auch  im  letzteren  Falle 
wird  bekanntlich  zunächst  der  neutrale  Bestandteil  Jod  —  hier 
allerdings  in  zwei  Stufen^  —  ausgeschieden,  der  sich  dann 
unmeßbar  rasch  mit  J'-Ion  zu  dem  Aggregat  J^  vereinigt;  nur 
ist  offenbar  die  Dissoziation  des  SgOj .  SgOjMons  in  seine 
Bestandteile  ungeheuer  viel  schwächer  als  die  des  Jg.J'-Ions. 
Spielt  also  in  diesem  formalen  Sinne  das  Tetrathionation 
die  Rolle  eines  Dihyposulfltions,*  so  rückt  es,  wie  Thatcher' 
auf  Grund  seines  Verhaltens  bei  der  Hydrolyse  mit  Alkali  und 
aus  anderen  Erscheinungen  wahrscheinlich  machen  konnte,  in 
konstitutivem  Sinne  dem  Persulfation  S^Og'  näher,  das  sich  ja 
gleichfalls  als  komplexe  Verbindung  zwischen  dem  Sulfation 
und  dem  elektrolytisch  intermediär  entstehenden  (hypotheti- 
schen) SO4  auffassen  läßt.  Der  praktisch  vollständige  Mangel 
an  jedweder  Dissoziation  läßt  beide  lonenarten  die  Funktion 
selbständiger  »anorganischer  Alkyle«  übernehmen.  Demnach 
wäre  die  Tetrathionsäure  als  »Supersäure«  ein  Wasserstoff- 
superoxydderivat der  Thioschwefelsäure  mit  der  Konstitution 

SH 

O— S^ 

o-s^ 

SH. 

1  Noyes  und  Scott,  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  18,  118  (1895).  — 
Brode,  1.  c.  —  Die  direkte  Ausfällung  von  Jod  würde,  analog  wie  oben, 
diesfalls  zu  der  tri  molekularen  Reaktion 

H2O2-4-2  J'  =  H2O-4-J2-+-O" 
führen;   daß   die   Reaktion   nicht  derart  verläuft,   sondern   den   bimolekularen 
Zwischenstufenweg   über   JC   nimmt,    ist    offenbar   auf   die   außerordentliche 
Erschwerung    zurückzuführen,    mit    welcher    im    allgemeinen    polymolekulare 
Reaktionen  vor  sich  gehen. 

3  Der  gleichfalls  berechtigte  Ausdruck  »Dithiosulfation«  könnte  zu  Miß- 
Verständnissen  Anlaß  geben. 

8  L.  c. 
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Eine  derartige  Konstitution  halte  ich  in  der  Tat  für  wahr- 
scheinlich.^ Auch  die  Möglichkeit  elektrolytischer  Oxydation 
des  Thiosulfats  zu  Tetrathionat  setzt  die  letztere  Verbindung 
in  Parallele  zur  Überschwefelsäure,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
daß  die  Oxydation  der  Schwefelsäure  und  ihrer  Salze  bisher 
nur  auf  elektrolytischem  Wege  gelang.*  Für  Perschwefelsäure 
ist  der  Mechanismus  seiner  Bildung  im  einzelnen  noch  nicht 
festgestellt,  für  Tetrathionat  konnte  jedoch  C.  J.  Thatcher^ 
zeigen,  daß  der  (scheinbar)  elektrolytische  Vorgang 

2S,0«-^S,0« 

ausschließlich  eine  (katalytisch  beschleunigte)  chemische  Sauer- 
stoffreaktion ist: 

2S80^'-*-V2  0,  ^S.O^'-hO'', 


1  Mit  der  Annahme  einer  primären  Abscheidung  von  elektrisch-neutralem 
SjOg  steht  die  spezielle  Wahl  der  Konstitutionsformel  in  keinem  unmittelbaren 
Zusammenhange;  unter  Zugrundelegung  obiger  Formel  würde  die  Zwischen- 
reaktion (1^)  eben  lauten 

SjOg-f-SgOjf  =  OgSa— O  -0— S2O4, 

wobei  es  unbenommen  bleibt,  sich  etwa  noch  die  unmefibar  rasch  vor  sich 
gehenden  Zwischenstufen  zunächst  stattfindender  Anlagerung  und  weiterhin 
erfolgender  intramolekularer  Umlagerung  eingeschaltet  zu  denken.  Formell 
lassen  sich  die  kinetischen  Resultate  übrigens  auch  durch  die  Stufenfolge  deuten  : 

H202H-S20J^  =  'O2S2     O     O  ~  H-hOH' 
'OjSg-ü-  0-H-4-S20j'=  'OgSg—O— O— SgOjH-OH' 
2  0H'H-2H*  =  2H20, 

die  also  über  ein  der  Caro'schen  Säure  analoges  Wasserstoffsuperoxyd- 
monoderivat  der  Thioschwefelsäure  führen  würde^  das  sich  außerordentlich 
schnell  mit  weiterer  Thioschwefelsäure  zu  dem  zweibasischen  Biderivat  (Tetra- 
thionsäure)  umsetzen  müßte;  doch  möchte  ich  dies  nicht  für  wahrscheinlich 
halten.  Ein  Vorteil  dieser  AutTassung  bestände  darin,  daß  sie  unmittelbar  ver- 
ständlich machen  würde,  daß  die  Konstitution  des  Wasserstoffsuperoxyds  im 
Tetrathionat  erhalten  bleibt,  doch  entsteht  bekanntlich  dieses  aus  Thiosulfat  auch 
bei  Ausschluß  von  H2O2  (z.  B.  durch  Jod),  so  daß  dies  letztere  Argument  wenig 
Gewicht  hat. 

*  VergL  F.  Foerster,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen,  p.  471  (1905). 

»  L.  c. 
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wobei  der  Sauerstoff,  in  Form  einer  Sauerstoffbeladung  der 
Anode,  bei  der  Elektrolyse  durch  Entladung  der  O''-  oder  OH^- 
lonen  entsteht. 

Die  Analogie  mit  der  rein  chemischen  Oxydation  durch 
H2O2  springt  in  die  Augen;  die  Möglichkeit,  daß  dieser  Sauer- 
stoff im  Sinne  der  von  Haber  und  Grinberg^  bei  der  Elektro- 
lyse von  Salzsäure  beobachteten  Erscheinungen  geradezu  von 
einer  anodischen  Wasserstoffsuperoxydbildung  herrühre,  wird 
von  Thatcher  offen  gelassen,  ja  sogar  einigermaßen  wahr- 
scheinlich gehalten;  dann  wäre  der  Mechanismus  der  rein 
chemischen  Thiosulfatbildung  auf  die  elektrolytische  unmittel- 
bar zu  übertragen.  Aber  auch  wenn  dies  nicht  zutreffen  sollte, 
sondern  es  sich  hiebei  um  Sauerstoffgas  oder  ein  anderweitiges 
entsprechendes  Oxydationsmittel  handelte,  ist  es  nach  unseren 
Resultaten  überaus  naheliegend,  daß  auch  in  solchem  Falle 
obiger  schematischer  Vorgang  bimolekularer  Natur  ist;  im  An- 
schluß an  Thatcher  und  unter  Beibehaltung  seiner  Bezeich- 
nungsweise läßt  sich  dann  die  elektrolytische  Oxydation  des 
Thiosulfats  folgendermaßen  darstellen: 

0''+2i^=V2  02 

S,03+0''   -    V2  02+S20^' 

S^Og-hS^O^^'-S^O^ 

Vom  energetischen  Standpunkt  entspricht  unsere  Reaktion 
der  Tetrathionatbildung  durch  HgOa  einer  Ausfällung  von 
elektrisch-neutralem  S2O3  durch  den  hochgedruckten  Wasser- 
stoffsuperoxydsauerstoff; im  Sinne  unserer  Ausführungen 
bestimmt  also  auch  vom  kinetischen  Standpunkt  diese 
Fällungsreaktion  die  gemessene  Geschwindigkeit.  Hiebei  wird 
die  zumindest  intermediäre  Existenz  eines  derartigen  Schwefel- 
oxyds vorausgesetzt;  seine  allfällige  Existenzfähigkeit  in  nach- 
weisbarer Menge  ist  für  die  Berechtigung  dieser  unserer  An- 
nahme von  minderem  Belang.  Indessen  ist  ein  Schwefeloxyd 
von  der  Formel  SgO^  in  der  Tat  bekannt;^  seine  Darstellung 


1  Zeitschr.  für  anorg.  Chemie,  IS,  37  (1898). 

2  R.  Weber,  Pogg.  Ann.,  156,  531. 
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ist  relativ  einfach:^  Schwefelblumen  werden  in  auf  Zimmer- 
temperatur gekühltes,  reines  geschmolzenes  Schwefeltrioxyd 
eingetragen,  wobei  die  Verbindung  in  Form  glänzender,  blau- 
grüner Kriställchen  ausfallt;  das  überschüssige  Trioxyd  wird 
abgegossen  und  der  Rest  durch  Verdampfen  bei  Handwärme 
entfernt.  Da  Tetrathionat  im  Sinne  unserer  reaktionskine- 
tischen Deutung  als  Auflösung  von  SgOj,  in  Thiosulfat 
aufgefaßt  werden  kann,  wurde  versucht,  durch  Lösen  der  ge- 
wonnenen Kristalle  in  Thiosulfatlösung  zu  Tetrathionat  zu 
gelangen.  Da  jedoch  SgOg  gegen  Wasser  außerordentlich  unbe- 
ständig ist,2  sich  schon  in  feuchter  Luft  sofort  unter  Schwefel- 
ausscheidung hydrolisiert,  so  blieben  meine  Bemühungen,  auf 
diese  Art  Tetrathionat  darzustellen,  erfolglos,  offenbar  weil  die 
zersetzende  Wirkung  durch  H2O  der  allfällig  lösenden  Wirkung 
durch  S2O3'  zuvorkam.  So  erfreulich  ein  positives  Ergebnis 
gewesen  wäre,  so  unstichhältig  wäre  es  natürlich,  aus  dem 
negativen  Resultate  derartiger  beiläufiger  Versuche  ein  Argu- 
ment gegen  den  vorerwähnten  Mechanismus  abzuleiten;  können 
doch  solche  »grobkörnige«  Versuche  nicht  in  Parallele  gesetzt 
werden  mit  der  Reaktionsfähigkeit  im  >  statu  nascendi«;  auch 
braucht,  was  ausdrücklich  bemerkt  sei,  das  nach  den  obigen 
Angaben  dargestellte,  feste  (!)  SgOj  durchaus  nicht  identisch  zu 
sein  mit  der  durch  Entionisierung  aus  SgO^'  entstehenden  Ver- 
bindung gleicher  Zusammensetzung. 

V.  Kataly tischer  Einfluß  der  H'- Ionen. 

Der  im  vorangehenden  erbrachte  Nachweis  der  Unab- 
hängigkeit der  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Säurekon- 
zentration läßt  die  Frage  nach  einem  eventuellen  katalytischen 
Einflüsse  der  H*- Ionen  noch  offen.  Berechnet  man  nämlich,  um 
einen  Anhaltspunkt  zu  haben,  bei  sämtlichen  angeführten  Ver- 
suchen die  zur  Zeit  der  ersten  Titration  vorhandene  H*-Ionen- 
konzentration 


1  O.  Do  mm  er,  Anorg.  Chemie,  I.,  617. 

2  Hollemann,  Anorg.  Chemie,  p.  115.  —  S2O3  reagiert  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  Schwefel,  Schwefelsäure,  schwefliger  und  unterschwefliger 
Säure  und  Polythionsäuren. 
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[HJ- , 

wenn  c  der  anfängliche  Essigsäuregehalt  und  x,  wie  vorhin,  die 
dem  Acetatgehalt  äquivalente  Thiosulfatabnahme  bedeutet,  so 
findet  man  dieselbe  durchwegs  in  der  Größenordnung  von  etwa 
0*5— 1.10~S*  also  wenig  verschieden  voneinander  und  noch 
dazu  in  einer  Größenlage,  bei  welcher,  zumal  da  bei  fortgesetzter 
Reaktion  der  H*-Ionengehalt  sich  noch  wesentlich  vermindert, 
eine  merkbare  katalytische  Wirksamkeit  derselben  nicht  wahr- 
scheinlich ist.  Diese  in  weiterem  Umfange  bei  Gegenwart 
starker  Säure  zu  prüfen,  wird  durch  die  Einwirkung  der  letzeren 
aufThiosulfat  und  die  dadurch  hervorgerufenen  Komplikationen 
erschwert.  Wohl  aber  kann,  ohne  erhebliche  Nebenreaktionen 
befürchten  zu  müssen,  die  Essigsäurekonzentration  noch  weiter- 
hin vermehrt  und  so  eine  erhöhte,  wenn  auch  während  der 
Versuchsdauer  variierende  H*- lonenkonzentration  geschaffen 
werden. 

Die  folgenden  Tabellen  15  bis  20  geben  eine  Reihe  von 
Versuchen  wieder,  die  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  nur  mit 
verändertem  Essigsäurezusatz  angestellt  wurden.  Da  es  sich 
hier  weniger  um  ihren  absoluten  als  um  ihren  relativen  Verlauf 
handelte,  wurden  sie,  um  letzteren  besonders  hervortreten  zu 
lassen,  zu  gleicher  Zeit  nebeneinander  durchgeführt  und  für  die 
Übereinstimmung  aller  Versuchsbedingungen  möglichst  Sorge 
getragen. 


*  Berechnet  aus  der  Hydrolysationskonstante  von  Natriumacetat  (6*5. 10~"*^ 
bei  23'';  J.  Shields,  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  12,  167  [1893])  und  der 
Dissoziationskonstante  des  Wassers  (l*2.10~i*),  in  Übereinstimmung  mit 
dem  von  Ostwald  (Zeitschr.  für  physik.  Chemie.  3,  418  [1889])  ermittelten 
Werte.  -  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  bemerkt,  daß  die  von  Shields  (1.  c.) 
durchgeführte  Rechnung  zur  Bestimmung  der  Hydrolyse  von  Natriumacetat 
aus  der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Athylacetat  um  ein  weniges 
anders  zu  führen  ist,  als  dort  geschehen,  da  in  diesem  Falle  die  Kon- 
zentration des  Acetats  während  der  Verseifung  nicht  abnimmt,  sondern  konstant 
bleibt.  Dadurch  erniedrigt  sich  der  Mittelwert  der  Hydrolysationskonstante  um 
zirka  20/o. 

1   Nur  die  Versuche  4  und  9  geben  2.  lO-i. 
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Bei  Versuch  Tabelle  15  wurde,  um  die  H*-Ionenkonzentra- 
tion  von  Anfang  an  herabzudrücken,  von  vornherein  0*02n. 
Natriumacetat  zugesetzt  [H'],»  bedeutet  das  arithmetische 
Mittel  aus  dem  berechneten  H*-Ionengehalt  zur  Zeit  der  ersten 
und  der  letzten  Titration. 


Tabelle  15. 

H2O2  =  0  02n. 

Na2S2O8  =  002n. 

CH8CO2H  =  0-02n. 

CHgCOgNa  =  002n. 

[H-U  =  0-9.10-^ 


/ 

X 

a—x 

1              X 

k  — 

/     a(a—x) 

. 

3 

000163 

0-01837 

1-48 

i            8 

0-0037 

0-0163 

1-42 

14 

0-00578 

0-01422 

1-45 

20 

0-00737 

0-01263 

1-46 

27 

0-00877 

0-01123 

1-45 

33 

0-0099 

O-OlOl 

1-48 

48 

00U63 

0-00837 

1-45 

66 

00132 

0-0068 

1-47 

Mit 

tel l-4«i 

^  Auf  die  geringe  Abweichung  vom  Mittelwerte    1  -  53   möchte  ich  kein 
besonderes  Gewicht  legen. 
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Tabelle  16. 

H2O2  =  0'02n. 
Na2S2O3  =  0-02n. 
CH3CO2H  =  01n. 


t 

X 

a — X 

k 

,       3 

0-00177 

0  01823 

1-62 

6 

0-00313 

0-01687 

1-55          1 

9 

0-00438 

0-01562 

1-56 

12 

0-00537 

0-01463 

1-53 

16 

0-00667 

0-01333 

1-57 

21 

0  0079 

00121 

1-55      ; 

33 

0-0101 

0-0099 

1-55 

53 

0-0125 

0-0075 

1-57 

Mittel  . 

....     1-5« 

1 

'    Tabelle  17. 

H20o  =  0-O2n. 
Na2S2O3  =  O02n. 
CH3CO2H==0-2n. 

[H*],„  =  1-06. 10-8. 


/ 

X 

a — X 

k 

3 

0-00188 

0-01812 

1-73 

6 

0-00318 

0-01682 

1-58 

10 

0-00487 

0-01513 

1-61 

14 

0-00613 

0-01387 

1-58 

19 

0-00753 

0-01247 

1-59 

27 

000923 

0-01077 

1-59 

40 

00113 

0-0087 

1-63 

52 

0-0124 

0-0076 

1-57 

72 

0-0139 

0-0061 

1-58 

Mittel . 

....     1-61 

1 
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Tabelle  18. 

H2O2  =  002n. 
N«2S2O8  =  002n. 
CHgCOgH^O-Sn. 

lH-]^=^  2-8. 10-8. 


/ 

X 

a — X 

k 

3 

0-00185 

0-01815 

1-70 

6 

0- 00337 

0-01663 

1-69 

10 

0  00507 

001493 

1-70 

14 

0-0064 

0-0136 

1-68 

17 

0*00737 

0-01263 

1-72 

21 

0-00842 

0-01158 

1-73 

26 

0-00943 

0-01057 

1-72 

33 

0-01063 

0-00937 

1-72 

45 

0-0121 

0-0079 

1-71 

Mittel . 

....  171 

Tabelle  19. 

H2O2==0-02n. 
Nag  5298  =  0 -0211. 
CH8CO2H  =  0-7n. 
[H*]^  =  3-54.10- 


t 

X 

a — X 

k 

3 

0-00205 

0-01795 

1-91 

7 

0-0041 

00159 

1-84 

10 

0-00547 

0-01453 

1-88 

14 

0-00687 

001313 

1-87 

18 

0-00803 

0-01197 

1-87 

24 

0-0095 

0-0105 

1-88 

32 

0-0109 

0-0091 

1-87 

45 

0-0126 

0  0074 

1-89 

Mittel  . 

....  1-88 

Sitzb-  d.  irftthem.-ntturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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Tabelle  20. 

H2O2  =  0-02n. 
Na2S2O8  =  0-02n. 
CH3C02H=  1-On.i 
[H-U  =  5-1.10-'. 


3 
7 
11 
15 
22 
30 
39 
50 
60 


00021 

0-00422 

0-00602 

0-00737 

0-0092 

0-01075 

0-01203 

0-01313 

00140 


0-0179 

001578 

0-01398 

0-01263 

0-0108 

0-00925 

0-00797 

0-00687 

0-0060 


Mittel  . 


Tabelle  21. 

H2O2  =  00In. 
Na2S2O3  =  001n. 
CH3CO2H  =  0-66n. 
lH-]^  =  4-6. 10-3. 


1-96 
1-91 
1-96 
1-95 
1-94 
1-94 
1-94 
1-91 
1-94 

1  94 


10 
18 
23 
28 
35 
45 
61 
82 


0-0016 

0-0026 

0-00303 

0-00346 

0-00403 

0-00467 

0-00545 

0-00613 


0-0084 

0-0074 

0-00697 

0-00654 

0-00597 

0-00533 

0-00455 

0-00387 


Mittel  . 


1  90 
1  95 
1-89 
l  89 
1-93 
1-95 
1-96 
1-93 

1  92 


1  Infolge  des  hohen  Säuregehaltes  geringe  Trübung  durch  ausgeschiedenen 
Schwefel. 
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Fig.  1  enthält  die  Versuche  Tabelle  15  bis  20  in  graphischer 
Darstellung.  Man  erkennt  eine  deutliche  Beschleunigung  mit 
wachsendem  H'-Ionengehalt;  daß  dieselbe  nur  eine  Funktion 
der  Säuremenge,  von  der  Konzentration  der  übrigen  Komponenten 


«5  tO         « 


3S  ¥>         HS         50  55         60         65 


Fig.   1. 


aber  unabhängig  ist,  wird  aus  dem  Versuch  Tabelle  21  ersicht- 
lich, der  mit  annähernd  gleichem  Mittelwerte  [H']ni  wie  Versuch 
Tabelle  20,  aber  mit  der  halben  H^Og-  und  NagSgOg-Konzentra- 
tion  angestellt  wurde. 

Die  Art  der  Abhängigkeit  der  katalytischen  Be- 
schleunigung durch  H*- Ionen  von  der  Konzentration  der 
letzteren  auf  Grund  der  vorangehenden  Bestimmungen  fest- 

78* 
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zulegen,  wäre  bei  der  starken  Veränderlichkeit  derselben^ 
innerhalb  jeder  Versuchsreihe  mit  allzu  großer  Willkür  behaftet, 
doch  wird  man  kaum  fehlgehen,  eine  lineare  Beziehung  anzu- 
nehmen. Dann  lautet  der  vollständige  Ausdruck  für  die  Ge- 
schwindigkeit des  Umsatzes  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Thiosulfat  in  saurer  Lösung: 


dx 
dt 


=  (*+*'[H-])([H,0,l-^)([Na3S303]~;r). 


Ist  die  beschleunigende  Wirkung  an  das  H'-Ion  geknüpft, 
so  muß  bei  gleichem  H-Ionengehalt  der  katalytische  Einfluß  unab- 
hängig von  der  Natur  der  spezifischen  Säure  sein.  Bei  Gegenwart 
von  O'Oln.  Hj^SG^  liegt  während  des  Reaktionsverlaufes  die 
mittlere  Konzentration  der  H'- Ionen  etwa  in  derselben  Größen- 
ordnung wie  bei  den  beiden  letztangeführten  Versuchen;  es 
war  also  auch  die  gleiche  Geschwindigkeitskonstante  zu  er- 
warten; daß  dies  in  der  Tat  zutrifft,  ist  aus  Tabelle  22  zu  ent- 
nehmen. 

Tabelle  22. 

H2O2  =  0-01n. 

Na2S2O8  =  0-01n. 

H2SO4  =  0-01n. 


/ 

X 

a—x 

k 

12 

0-0018 

0  0082 

1-83 

20 

0-00273 

000727 

1-88 

27 

0- 00346 

0- 00654 

1-96 

35 

0-00397 

0- 00603 

1-88 

44 

0-0047 

0  0053 

2  02 

54 

0-00513 

0- 00487 

1-95 

04 

0-00553 

0-00447 

1-93 

83 

0-000)17 

0- 00383 

1-94 

Mittel  . 

....  1  »2 

^  Die  hieraus  folgende  allmähliche  Abnahme  der  Beschleunigung  scheint 
prozciitisch  immerhin  nicht  erheblich  genug,  um  die  Konstanz  von  k  innerhalb 
jeder  Versuchsreihe  wesentlich  zu  trüben. 
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In  den  Versuchen  Tabelle  23  und  24  wurde  der  Schwefel- 
säurezusatz auf  0-02n.  gesteigert 


Tabelle  23. 

H2O.,  =  0  02n. 

Na2S2O8  =  0-02n. 

H2SO4  =  0-02n. 


3 

5 

8 

12 

15 


0-00227 

0-00332 

0-0048 

0  0065 

0-0074 

0-0101 


0-01773 

2-14 

0-01668 

1-99 

0-0152 

1-98 

0-0135 

201 

0-0126 

1-95 

0  0099 

1-90 

Mittel. 

....  2-00 

Tabelle  24. 


XaoS203  =  0-01n. 
H0SO4  =0  02n. 


1      ^ 

0-0025 

0-0475 

0-0075 

1-96 

6 

0-00437 

0-04563 

0-00563 

2-01 

9 

0-00593 

0-04407 

0-00407 

2-14 

14 

00075 

0  0425 

0-0025 

2-18 

18 

000813 

0-04187 

000187 

2-08 

27 

0- 00893 

0-041071 

0-00107 

(1-88; 

Mittel  . 


207 


i  Nach  völligem  Ablauf  der  Reaktion  ergab  sich  die  H202-Konzentration, 
direkt  auf  jodometrischem  Wege  bestimmt,  zuO-04n.,  was  als  Kriterium  eines 
glatten  Ganges  (vergl.  p.  1 180)  gelten  kann.  Die  Lösung  blieb  bis  zum  Schlüsse 
vollkommen  klar. 
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Es  sei  indes  bemerkt,  daß  in  schwefelsaurer  Lösung  die 
Versuche  nicht  so  glatt  verlaufen  und  daher  auch  nicht  in 
gleicher  Weise  reproduzierbar  sind  als  in  essigsaurer.  Der 
Grund  liegt  teilweise  in  gesteigerter  Zersetzung  des  Thiosulfats, 
die  sich  schon  durch  die  Trübung  kundgibt  und  sich  auch 
durch  orientierende  Messungen,  analog  den  in  Tabelle  1  mit- 
geteilten, verfolgen  läßt;  Hand  in  Hand  hiermit  geht  ein  Mehr- 
verbrauch an  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Reaktion  durch  einen 
großen  Überschuß  an  Peroxyd  so  zu  beschleunigen,  daß  die 
Nebenvorgänge  zeitlich  verdeckt  werden,  ruft  wieder  seiner- 
seits Unregelmäßigkeiten  hervor,  wie  schon  oben  erwähnt 
wurde. 

VI.  Katalyse  durch  Jodionen.^ 

Die  Reaktionsfolge  —  mit  vorläufiger  Außerachtlassung 
des  speziellen  Mechanismus  — 

H202-4-2J'+2H*  =  2H80-4-J,, 

von  denen  der  erstere  Vorgang  mit  langsamer,  der  letztere  mit 
außerordentlich  großer  Geschwindigkeit  vor  sich  geht,  macht 
Jodionen  zu  einem  Katalysator  für  die  Reaktion 

H202  +  2S203''+2H'  =  S40^'-+-2H20. 

Wie  bereits  einleitend  bemerkt  und  von  Brode^  betont 
wurde,  haben  Harcourt  und  Esson'  im  Grunde  genommen 
keinen  anderen  als  diesen  durch  Jodionen  katalysierten  Vor- 
gang gemessen.  In  Anlehnung  an  diese  Arbeit  nahm  Brode 
an,  daß  die  Geschwindigkeit  der  derartig  katalysierten  Reaktion 
ausschließlich  durch  den  Fortschritt  des  Umsatzes  zwischen 
HgOg  und  J'-Ionen  gegeben  sei  und  stellte  unter  dieser  Voraus- 
setzung, die  er  durch  einige  Versuche  stützen  konnte,  die 
Reaktion    selbst    in    Parallele    mit   der  von   G.   Bredig   und 


1  Im  Auszuge  mitgeteilt  auf  der  XIV.  Hauptversammlung  der  Deutschen 
Bunsengesellschaft;  Zeitschr.  für  Elektrochem.,  J3,  555  (1907). 
■J  L.  c. 
•1  L.  c. 
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J.  H.  Walton^  untersuchten  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoff- 
superoxyds, deren  unbeschleunigte  Geschwindigkeit  bekannt- 
lich in  der  Tat  praktisch  gleich  Null  ist  und  deren  zeitlicher 
Verlauf  bei  Gegenwart  von  Jodionen  durch  den  der  oben 
genannten  H^Oa— J'-Reaktion  bedingt  ist. 

Nachdem  ich  nun  aber  im  vorhergehenden  zeigen  konnte, 
daß  entgegen  den  vorliegenden  Literaturangaben  die  direkte 
Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Thiosulfat  keines- 
wegs »mit  so  kleiner  Geschwindigkeit  verläuft,  daß  sie  ver- 
nachlässigt werden  kann«  (Brode),  sie  im  Gegenteile  mit  ganz 
erheblicher,  gut  verfolgbarer  Schnelligkeit  vor  sich  geht,  die 
sogar  die  der  katalysierenden  Reaktion  übertrifft  *  —  und 
zwar  innerhalb  eines  weiten  Umfanges  glatt,  ohne  wesentliche 
Nebenerscheinungen  und  in  sehr  gutem  Anschluß  an  die  ein- 
fachen Gesetze  der  chemischen  Kinetik  —  so  gewann  die  Jod- 
ionenkatalyse unserer  Reaktion  erneutes  Interesse  durch  den 
Umstand,  daß  hier  die  eben  nicht  häufige  Möglichkeit  vorlag, 
durch  Auflösung  in  ihre  Teil  Vorgänge  die  katalytische  Be- 
schleunigung einer  auch  ohne  Katalysator  relativ 
raschen  Reaktion  in  aller  Strenge  vorauszuberechnen. 

Eine  derartige  quantitative  Berechnung,  unter  Zugrunde- 
legung der  einzeln  gemessenen  Haupt-  und  Nebenreaktionen, 
ist,  wie  von  Ostwald,^  Bredig,^  Brode^  u.  a.  mit  Recht 
hervorgehoben  wurde,  der  einzig  stichhaltige  Beweis  von  Kata- 
lyse über  Zwischenreaktionen,  deren  bloß  qualitativer  Nach- 
weis bekanntlich  nicht  bindend  sein  muß.  Die  Fälle  jedoch,  in 
denen  sich  eine  derartige  Durchrechnung  bisher  hat  erbringen 
lassen,  sind  sehr  spärlich:  Die  von  Brode ^  untersuchte 
Molybdänsäurekatalyse  der  Reaktion  zwischen  HgOg  und  JH, 
die  das  erste  Beispiel  einer  quantitativ  auf  zwei  Zwischen- 
stufen zurückgeführten  Katalyse  darstellt,  entspricht,  wie  vom 
Verfasser  selbst   hervorgehoben   wird,   keineswegs  den   voll- 


1  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  47,  185  (1904);  Zeitschr.  für  Elektrochem., 
5,  114(1903). 

2  Vergl.  p.  1185  Anm.  1. 

3  Zeitschr.  für  Elektrochem.,  7,  995  (1901). 

*  Siehe  z.  B.  A  sher-Spiro,  Ergebnisse  der  Physiologie,  1, 1,  p.  177ff.  (1902). 
5  L.  c. 
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Standigen  Anforderungen,  da  sich  die  Geschwindigkeit  der 
wesentlichen  Zwischenreaktion  —  des  Umsatzes  zwischen 
Molybdänsäure  und  Jodwasserstoff  —  einer  unabhängigen  Be- 
stimmung entzog.  Auch  das  von  W.  Federlin*  konstruierte 
Modell  einer  Übertragungskatalyse  (KjSgOg+JH+HgPO,)  ist 
wegen  der  stattfindenden  Jodabscheidung,  dann  auch  aus 
Gründen  rechnerischer  Natur  hier  nicht  eigentlich  beizuzählen. 
Auch  ist  in  diesem  Falle  die  Geschwindigkeit  der  direkten 
Reaktion  außerordentlich  gering.  Das  gleiche  gilt,  wie  bereits 
erwähnt,  für  die  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoffsuperoxyds, 
die  aber  immerhin  im  Anschluß  an  die  WasserstofTsuperoxyd- 
Jodidreaktion  wohl  das  einzige  mir  bekannte  Beispiel  streng 
vorausberechenbarer  Katalyse  bildet.  In  der  Jodionenkata- 
lyse der  Oxydation  von  Thiosulfat  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd scheint  nun  meines  Wissens  das  erste 
Beispiel  vorzuliegen  für  den  allgemeineren  Fall  der 
theoretischen  Vorausberechnung  der  Wirksamkeit 
eines  Katalysators,  der  (praktisch)  nicht  auslösend, 
sondern  eben  nur  beschleunigend  wirkt. 

Der  direkten  Oxydation,  deren  Zeitgesetz  nach  dem  Vorher- 
gehenden 

'^''j.=k,{a-x){b-x) 


dt 


lautet,  geht  parallel  die  indirekte  Oxydation,  deren  allein 
geschwindigkeitsbestimmende  erste  Phase* 

ist.  Sie  wird  durch  H'- Ionen  beschleunigt.  Die  weiteren,  zu 
Tetrathionat  führenden  Stufen,  auf  die  ich  teilweise  im  Ab- 
schnitte VII  noch  zurückkommen  werde,  gehen  mit  unmeßbar 
großer  Geschwindigkeit  vor  sich,  so  daß  der  durch  diesen 
Nebenweg  bedingte  Reaktionsfortschritt  durch  die  Differential- 
gleichung 


1  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  41,  565  (1902). 

2  A.  A.  Noyes  und  W.  O.  Scott,  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  IS,  118, 
(1895);  19,  602  (1896);  Brodc,  1.  c;  vergl.  auch  Magnanini,  Gtzz,  chixn. 

ital..  21,  476(1891). 
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gegeben  ist,  wenn  a,  wie  bisher,  die  Anfangskonzentration  an 
Wasserstoffsuperoxyd,  c  die  (konstante)  Konzentration  an 
Jodionen,  k^,  beziehungsweise  *^  den  Geschwindigkeits-,  be- 
ziehungsweise Beschleunigungskoeffizienten  bedeuten.  Ferner 
ist  nach  dem  Superpositionsprinzip 

In  essigsaurer  Lösung,  insbesondere  bei  Gegenwart  von 
Acetat,  das  sich  durch  die  Reaktion  selbst  bildet,  ist  das  additive 
Glied  verschwindend  klein,  mithin  sehr  angenähert 

Durch  Addition  ergibt  sich  die  Differentialgleichung  für 
die  Gesamtgeschwindigkeit  der  katalysierten  Reaktion  zu 

^^^^"^^^^   =  —  =  h(a—x)(b—x)-\'Kc(a—x); 
dt  dt  IV         /v         /       2    V         . 

durch  Integration,  unter  Einführung  der  Anfangsbedingungen 
t  —  OyX  =  0,  erhält  man : 

/—  ^  In    (^a^+^i^^^i^)^ 

und,  unter  Zugrundelegung  Brigg'scher  Logarithmen: 

100•434(J^5C+*,^-^a)/ i 

X  :=z  a 7 • 

jfe^  ZU  1-53  (25**);  k^  fand  Brode,  gleichfalls  bei  25%  an 
der  Hand  der  Reaktion  zwischen  HgO^  und  JH  in  essigsaurer 
Lösung  bei  Zusatz  von  Natriumacetat  (zur  Zurückdrängung 
der   H'- Ionen    und   deren   katalytischer   Beschleunigung)    im 


1  iy  beträgt  im  Mittel    16  (Magnanini,   Noyes  und  Scott,  Brode, 
Bray). 
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Mittel  zu  0*60,  zu  welcher  Zahl  auch  ich  bei  Wiederholung 
der  Brode'schen  Versuche  gelangte.  Die  Konstante  zeigt  einer- 
seits einen  Gang,  andrerseits  wird  sie  notwendig  zu  niedrig 
erhalten,  da  die  Bildung  von  J^-Ionen  die  J'-Ionenkonzentration 
zu  groß  erscheinen  läßt.^ 

Bei  weitem  ungetrübter  tritt  uns  bekanntlich  die  (doppelte) 
Konstante  in  der  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoff- 
superoxyds entgegen,  für  die  B  red  ig  und  Wal  ton  bei  der- 
selben Temperatur  im  Mittel  aus  sehr  gut  stimmenden  Ver- 


1  Die  von  Jakowkin  (Zeitschr.  fiir  physik.  Chemie,  20,  19  [1896])  er- 
mittelte Konstante  für  das  Gleichgewicht  zwischen  Jod,  J'-  imd  J^-Ionen  läfit 
diesen  Komplikationen  einigermaßen  Rechnung  tragen.  Ist  x  die  zur  Zeit  /  vor- 
handene  Äquivalent-Konzentration    an    Gesamtjod,    i    die    Konzentration    an 

/      H2O2    \ 
gebundenem  Jod,  a  die  ursprüngliche  J'-|= 1  Konzentration,  dann  i«>t: 


=  A'=  0-001386.  0) 

Die  Differentialgleichung   für   den  Fortschritt  der  Reaktion  H202H-J'  = 
=  JO'-hHjO  lautet  dann: 

at 

die  Integration  von  (2)  unter  Substitution  von  5  aus  (I)  wird  kompliziert;  ein- 
facher ist  es,  für  5  eine  Tnterpolationsformel  zu  verwenden,  die  sich  den  aus 
den  fallweisen  Titrationsergebnissen  (x)  nach  (1)  erhaltenen  Werten  möglichst 
anschließt.  Für  eine  von  Brode  mitgeteilte  Zahlenreihe  (Zeitschr.  für  physik. 
Chemie,  37,  264,  Tab.  k)  ist  im  folgenden  diese  Rechnung  durchgeführt.  In 
Rubrik  4  der  nachstehenden  Tabelle  findet  sich  die  Konstante,  wie  sie  sich  ohne 
Rücksichtnahme  auf  die  J^-Bildung  ergibt;  Rubrik  5  enthält  5,  berechnet  aus  (l), 
in  Rubrik  6  ist  5  berechnet  aus  der  empirischen  Interpolationsformel 

4  =  000004-+-0-39;r;  (3) 

die  Integration  von  (2)  unter  Substitution  von  (3)  ergibt  sehr  angenähert : 

1  a — X 


/. 0-434. 0-39<J        <j  — l-39Ar 
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suchen    1-33=:  2.0-665  fanden.   Wir  legen  daher  auch  den 
folgenden  Berechnungen  den  wahrscheinlichsten  Wert 

^^2  =  0-66  (25**) 
zu  Grunde.^ 

In  welchem  Umfange  Versuch  (xget.)  und  Theorie  (^ber.) 
stimmen,  ist  aus  den  folgenden  Tabellen  zu  ersehen.  Unter 
^nkat.  ist  der  Fortschritt  der  unkatalysierten  Reaktion  berechnet. 
Gemäß  der  relativen  Größe  von  k^  und  k^  wird  die  Beschleuni- 
gung gegenüber  den  Reaktionen  ohne  Jodid  {k^  zu  0)  einerseits 
und  ohne  Thiosulfat  bei  konstant  gehaltenem  Jodid*  andrer- 
seits dann  besonders  deutlich,  wenn  c  (KJ)  etwa  gleich 
2b  (Na^SgOg)  ist  (Tabelle  25  und  26). 


welche  Konstante  in  Rubrik  7  verzeichnet  ist.  Man  erkennt,  daß  sie  gegenüber 
Ij  sowohl  ihren  Gang  vermindert,  als  auch  sich  dem  wahren  Werte  nähert. 

H2O2  =  KJ  =  00097n. 

CH8CO2H  =  0  0097n. 

CH8CO2Na  =  0-0194n. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

/ 

*2 

M03 

MO« 

H 

X 

a^x 

nachFormel(l) 

nach  Formel(3) 

12 

0-00060 

0-0091 

0-565 

0-27 

0-274 

(0-577) 

24 

0-001196 

0-008504 

0-605 

0-51 

0-51 

0-620 

40 

0-001844 

0-007856 

0-605 

0-77 

0-76 

0-640 

55 

0002314 

0-007386 

0-585 

0-94 

0-94 

0-628 

75 

0- 002832 

0-006868 

0-568 

115 

1-14 

0-620 

95 

0-003274 

0-006426 

0-553 

1-28 

1-31 

0-615 

1  Da  *2<:Äi,  so  liegt  hier  ein  Beispiel  vor,  daß  die  katalysierende  Reaktion 
in  ihrer  ersten  Phase,  also  auch  in  ihrer  Summe,  langsamer  verläuft  als  die 
unkatalysierte.  Der  entgegengesetzte  Fall  ist  wohl  der  bei  weitem  häufigere, 
nicht  aber  der  einzig  mögliche,  was  in  Bezug  auf  manche  Lileraturangaben  hier 
besonders  angemerkt  sei.  Analog  dem  elektrischen  Widerstände  kann  auch  eine 
noch  so  langsam  verlaufende  »Parallelschaltung«  beschleunigend  wirken. 

2  Dies  entspräche  der  bisherigen  irrigen  Voraussetzung,  daß  Äj  =  0. 
Die  betreffenden  Werte  sind,  da  sie  auf  unrichtiger  Annahme  beruhen,  in  die 
Tabellen  selbstverständlich  nicht  aufgenommen. 
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Tabelle  25. 

H2O2  =  001n. 

Na2S2O8  =  0-02n. 

KJ=004n. 

CH3CO2H  =  0  01n. 


t 

ATgef. 

.vber. 

ATunkat. 

5 

0-()025 

0-00241 

0  00137 

11 

0-00435 

C -00442 

0- 00268 

15 

0  0053 

0-00543 

0-00341 

20 

0 -00633 

0-00642 

0-00417 

26 

0-00712 

0-0O728 

0-00496 

31 

0(H)77 

0  00784 

0  0055 

37 

0-0081 

0-00835 

0-00602 

Tabelle  2(3. 

HoOj  =  0-0i)5n. 
Na2S2O3  =  0  01n. 
KJ  =  002n. 
CH3CO2H  =  0  005n. 


11 
18 
28 
40 
49 
67 


^gef. 


0-00128 
0-00183 
0- 00252 
0-00313 
0- 0034 8 
0  00390 


■tber. 


(►-00130 
0-00192 
0- 00260 
0- 00320 
0-00354 
0-00402 


•Vunkat. 


0- 000746 

0-00138 

0-00162 

0  00208 

0-00239 

0-0O286 
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J00-2866a/ j 

100-2865«/_0-70 


Tabelle  27. 

H3O2  =  NaoSgOg  ==  KJ  ==  0  •  025  n. 
CH8CO2H  =  0  02511. 


/ 

'"fgef. 

tber. 

^unkat. 

3 

0-0040 

0-00362 

0-00257 

5 

0-00583 

0-00557 

0-00402 

8 

0-00817 

0-0080 

0-00585 

13 

0-0112 

OOlll 

0' 00832 

19 

0-0138 

0-0138 

0-0105 

24 

0-0154 

0-0154 

0-0120 

29 

0-0165 

00167 

0-01315 

38 

0-01835 

0-01855 

0-0148 

56 

0-0203 

0-0209 

00170 

Die  Abhängigkeit  der  Beschleunigung  von  der 
ThiosulfÄtkonzcntration  gibt  Tabelle  28  a)  und  b)  wieder. 
Zur  Kennzeichnung  des  glatten  Verlaufes  der  Reaktion  auch 
bei  Gegenwart  von  Jodionen  wurde  hier  die  HgOg-Konzentra- 
tion  (y)  gleichfalls  bestimmt. 
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Tabelle  2a 

H2O2  =  0-005n. 

KJ  =  0-005n. 

CH3C02H  =  0-005  n. 

a)  Na^SgOg  =  0-005n. 


Xgtt 


^ber. 


x-¥y 


^unkat. 


21 

61 

82 

116 

182 


0-00098 
0-00222 
0-00258 
0-00307 
0-00368 


0-00096 
0-00213 
0-00254 
0-00304 
0-00366 


0-0028 
0-0024 
0-0019 
0-00128 


0- 00502 
0- 00498 
0-00497 
0-00496 


0*00069 
0-00159 
0-00193 
0-00234 
0- 00291 


b)  NajSaOgHiO-Oln. 


/ 

^gef. 

^er. 

^unkat. 

3 

7 

22 

46 

93 

100 

180 

0-00032 
0- 00061 
0-00163 
000271 
0-00367 
0-00380 
0-00447 

0-000268 

0-00060 

0-00158 

0-00264 

0-00375 

0-00386 

0-00455 

0-000222 

0-000496 

0-00134 

0  00229 

0-00337 

0-00349 

0-00427 

Die  Dififerentialgleichung 
dx 


dt 


=  \{a — x)(b — x)-\'k^c{a — x) 


^k\ip-.)^h. 


{a—x\ 


die  der  für  die  Molybdänsäurekatalyse  der  HjOg-JH- Reaktion 
formal  analog  ist,  läßt,  wie  bei  dieser,  bei  Zusatz  des  Katalysa- 
tors Asymmetrie  der  in  Bezug  auf  beide  Komponenten  sym- 
metrischen unbeschleunigten  Reaktion  voraussehen,  indem  der 
Katalysator  eine  scheinbare  Vergrößerung  der  Thiosulfat- 
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konzentration  bewirkt.  Demgemäß  ruft  bei  Vertauschung  der 
Konzentrationen  von  Peroxyd  und  Thiosulfat,  wodurch  die 
unkatalysierte  Reaktionsgeschwindigkeit  nicht  beeinflußt  wird 
(vergl.  Tabelle  11  und  12),  die  gleiche  Katalysatormenge  sehr 
verschiedene  Beschleunigungen  hervor,  wie  aus  Tabelle  29 
hervorgeht. 

Bei  diesem  und  dem  folgenden  Versuche  ist  die  Reaktions- 
geschwindigkeit bereits  eine  so  große,  daß  eine  geringe  Tem- 
peratursteigerung im  Reaktionsgefäß  (25-7  bis  26**)  trotz  der 
Wirksamkeit  des  Thermostaten  nicht  zu  vermeiden  war.  Aus 
diesem  Grunde,  dann  auch  wegen  der  in  stark  essigsaurer 
Lösung  nicht  mehr  zu  vernachlässigenden  katalytischen  Be- 
schleunigung, welche  die  H*-Ionen  auf  beide  parallele  Vorgänge 
ausüben,  stimmen  in  Tabelle  29  und  30  die  theoretischen 
Werte  mit  den  erhaltenen  nicht  ganz  so  befriedigend  überein, 
als  dies  sonst  der  Fall  ist.  Die  Abweichung  liegt  durchwegs  in 
der  envarteten  Richtung.  Die  Beschleunigung  durch  H'-Ionen 
wird  sich  aus  bekannten  Gründen  namentlich  zu  Beginn  des 
Prozesses  geltend  machen,  wo  in  der  Tat  die  Unterschiede  am 
größten  sind. 

Weiterhin  zeigen  denn  auch  die  in  den  beiden  Tabellen 
angegebenen  Differenzen  Agof.  und  Aber,  durchaus  gute  Ober- 
einstimmung. 

Es  liegt  also  hier  ein  sehr  durchsichtiges  Beispiel  vor  zu 
der  bereits  im  bejahenden  Sinne^  beantworteten  Frage,  ob 
das  Zeitgesetz  einer  chemischen  Reaktion  durch 
Zusatz  eines  Katalysators  geändert  werden  kann. 
In  unserem  Falle  läßt  der  Katalysator  die  Ordnung  in  Bezug 
auf  Wasserstoffsuperoxyd  unverändert,  vermindert  aber  jene  in 
Bezug  auf  Thiosulfat,  das  von  kleinerer  als  erster  Ordnung 
erscheint. 

Diese  präponderierende  Wirkung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds kommt  auch  in  dem  folgenden  Versuche  Tabelle  30  zum 
Ausdrucke,  bei  welchem  nach  Vertauschung  der  Ü^O^-  und 
Na^SjOg-Konzentrationen  die  vierfache  Katalysatormenge  eine 
nicht  viel  größere  Beschleunigung  hervorruft  als  die  einfache. 

^  Siehe  B red  ig,  Ergebnisse  der  Physiologie,  herausg-egeben  von  Asher- 
Spiro,  I,  1,  p.  175  (1902);  Brode,  1.  c. 
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lA 

*s 

'* 

o 

s 

^M 

a 

CO 

'^ 

« 

CQ 

r^ 

CD 

a> 

•3 

3 

ca 

oa 

CM 

CO 

O 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

H 

ö 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

c 

r^ 

2 

a> 

00 

kO 

t^ 

r^ 

\n 

o 
ö 

• 

1 

• 

o 

• 

8 

• 

8 

II 

<1 

o 

ö 

O 

Ö 

s 

T 

S 

CO 

CO 

O 

CO 

c 

tx- 

00 

CD 

CM 

lO 

u 

C4 

CO 

^ 

o 

9> 

O 

o 

• 

o 

• 

o 

• 

O 

ö 

« 

O 

6 

o 

o 

o 

Ä 

II 

O 

c/T 

t^ 

m 

C^J 

^ 

r^ 

00 

• 

8 

• 

o 

8 

• 

8 

.. 

<i 

Ö 

6 

O 

o 

c 

c 

o 

ü 

o 

ö 

II 

8 

s 

§ 

§ 

p 

o 

CM 

CO 

a> 

1 

^ 

1 

o 

o 

* 

o 

* 

o 

o 

-^ 

O 

>< 

ö 

o 

o 

ö 

o 

a> 

X 

N^ 

X) 

o 

X 

~ 

c 

o 

00 

s 

CM 

o 

• 

8 

8 

• 

8 

• 

8 

• 

II 

<1 

ö 

ö 

o 

o 

s 

o 

t>. 

r>- 

c» 

c 

C<l 

o 

t^ 

in 

o 

o 

1^ 

Ol 

CQ 

CO 

•v 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

^ 

o 

o 

o 

ö 

ö 

«S 

II 

o" 

9* 

o 

o 

o 

CM 

00 

t^ 

00 

• 

8 

8 

• 

8 

• 

8 

• 

<1 

o 

o 

ö 

o 

c 

? 

o 

CD 

CO 

<o 

CD 

00 

II 

CO 

00 

CD 

•»^ 

CQ 

CQ 

CO 

:t 

3' 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

H 

o 

o 

c> 

o 

o 

e« 

Ä 

- 

- 

CQ 

eo 

'* 

lO 

CD 

r^ 

00 

SHjb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb. 


79 


Digitized  by 


Google 


1192  E.Abel, 

Bei  letzterem  Versuche  (Tabelle  30,  b),  bei  dem  HgOg 
gegenüber  Na^S^Og  im  Überschusse  zugegen  war,  wurde  die 
Zeit  bis  zum  Eintritte  der  durch  etwas  Stärkelösung  sichtbar 
gemachten  Jodausscheidung  beobachtet  Nach  11  Minuten 
20  Sekunden  war  eben  Blaufärbung  eingetreten,  während  sich 
theoretisch  1 1  Minuten  36  Sekunden  berechnet  Ohne  Gegen- 
wart von  Jodionen  wären  zu  gleicher  Zeit  nur  73*4^0  des 
vorhandenen  Thiosulfats  umgesetzt  worden.  Wäre  die  Ge- 
schwindigkeit der  direkten  Oxydation  zu  vernachlässigen, 
so  hätte  Blaufärbung  erst  nach  21  Minuten  auftreten  können. 

Die  beiden  folgenden  Versuchsserien,  Tabelle  31  a — c  und 
Tabelle  32  a — A,  sind  je  unter  gleichen  Verhältnissen,  nur  mit 
wechselnder  Jodidkonzentration  angestellt 
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Tabelle  31. 

H2O2  =  0-05n. 

NosSaOjs^O'OSn. 

CHgCOjH  — 0-05n. 


/ 

a 

h 

c 

KJ  =  0-01n. 

0-05  n. 

0-lOn. 

0-00 

^ef. 

XhtT. 

^gef. 

xhtr. 

Htt 

*ber. 

^unkat. 

2 

0  0070 

0-0071 

0-0096 

0-00925 

00126 

0-0117 

0-00664 

4 

0-0122 

0-0125 

• 

. 

0  0201 

0-0198 

0-01125 

5 

• 

• 

0-0192 

0-0187 

. 

0-0138 

6 

• 

• 

. 

0-0260 

0-0257 

0-0157 

8 

0-0104 

0-0202 

0-0254 

0-0250 

0-0306 

0-0301 

0-0190 

10 

* 

• 

• 

. 

0-0346 

0-0334 

00217 

12 

0  0246 

0-0253 

0-0315 

0-0309 

. 

. 

0  0240 

13 

• 

. 

. 

. 

0  0385 

0-0373 

0  0249 

15 

• 

• 

0-0348 

0-0340 

. 

. 

0-0268 

16 

0-0288 

0-0291 

. 

0-0275 

18 

• 

. 

. 

0-0426 

0-0416 

00290 

19 

• 

• 

0-0379 

0  0372 

. 

0  0296 

21 

0-0324 

0  0325 

. 

. 

. 

. 

0-0308 

25 

0-0343 

0-0346 

. 

. 

0  0455 

0-0450 

0-0329 

26 

• 

• 

0-0417 

0-0410 

. 

. 

0-0332 

32 

. 

. 

0-0437 

0-0431 

. 

. 

0  0355 

35 

0-0377 

0-0382 

. 

. 

. 

. 

0-0364 

38 

. 

0-0450 

0-0447 

. 

. 

0-0372 

45 

0-0402 

0-0405 

• 

• 

0-0388 

79* 
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Tabelle 
HjOa  =  001  n. ;     Na^SjOg  =  ouln.; 


/ 

a 

b 

1 
c 

ä 

KJ  =  0-005  n. 

0-02n.  * 

0-04n. 

0-06n. 

Xgef.   ^  ^er.   ,|  ^gcf. 

XbtT. 

^gef.   1  ^cr. 

^gcf.   ;    vber. 

1 

. 

, 

.     . 

, 

2 

. 

. 

. 

. 

. 

3 

. 

. 

. 

' 

4 

. 

. 

^ 

, 

5 
6 

. 

0-00112 

0-00128 

0-00192 

0-00182 

0- 00237 

0-(K'233 

8 
9 

• 

. 

• 

• 

0-00377 

0- 00373 

10 

0-00157 

0-00159 

0-00220 

0-00233 

0-00338 

0-00323 

. 

13 

. 

. 

. 

. 

. 

0-00487 

0-00482 

15 

, 

0-00310 

0-00321 

0-00453 

0-00434 

. 

17 

. 

. 

. 

. 

■  . 

0-00572 

0-00570 

20 

0-00280 

0-00276 

. 

. 

0-00543 

0-00524 

- 

21 

, 

0- 00407 

0-00407 

. 

• 

0  00642 

0- 04  »645 

25 

• 

. 

. 

. 

26 

. 

0-00633 

0-00610 

0- 00708 

0-OO715 

27 

0-00487 

0-00481 

. 

. 

30 

0-00370 

0  00370 

. 

. 

. 

• 

. 

31 

. 

. 

. 

. 

0-00762 

0-i.H)77 

32 

. 

. 

0-00697 

0- 00677 

. 

37 

0-00587 

0-00576 

. 

. 

39 

• 

. 

. 

0-00828 

0-iH)837 

41 

. 

. 

0-00770 

0-00756 

. 

45 

0-00475 

0-00473 

. 

. 

. 

• 

. 

48 

0-00660 

0-00656 

. 

• 

. 

50 

. 

. 

0-00830 

0-00814 

. 

60 

0-00737 

0-00725 

. 

. 

. 

63 

0-00563 

0-00565 

. 

. 

• 

• 

76 

. 

0-00797 

0-00790 

. 

. 

78 

1 

0-00620 

0-00622 

• 

• 

• 

• 
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32. 

CH3COaH  =  0-01n. 


ö  0022310-00212 


0-0033 


OlOn. 


Xgef.         Xher. 


f 


0-20n. 


^gef. 


0-00324 


mhX>4H61o*  00462 

•     ! 

0-0o54:i|o- 00535 


0-0O68HJO- 00675 

•    I    • 

0-0O78  to-00772 

i 

0OO84  lO- 00838 


0-00253 
0-00443 
0-00586 
0- 00677 


^cr. 


0-00252 
0- 00436 

0-00575 
0-00677 


0-30  n. 


^gef. 


0-00366 
0- 00486 

0-0066 

0-00773 

0-0083 


■*bcr. 


0-00343 
0-00466 

0-00645 

0-00765 

0-00842 


0-40  n. 


*gcf. 


I 


0-00287 
0-00457 
0-0059 

0-00757 

0-00857 


^er. 


0-00242 
0-00423 
0-0056 

0-00743 

0-00850 


0-00 


^unkat. 


-000151 
•000296 
-000439 
•000576 
•000712 
•000841 
•00097 
•00109 
•00121 
-00132 
•00165 
•00187 
•00206 
•00235 
•00243 
•00277 
•00284 
•00292 
•00314 
•00322 
•00331 
•00362 
•00374 
•00386 
-00408 
•00424 
•00433 
-00478 
•00490 
•00538 
00545 
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Die  Geschwindigkeit  der  katalysierten  Reaktion  steht 
durchwegs  im  besten  Einklang  mit  der  theoretisch  berechneten; 
in  den  beiden  letzten  Versuchen  g  und  A,  in  welchen  sich 
bereits  innerhalb  3  Minuten  die  Hälfte  des  möglichen  Umsatzes 
vollzogen  hatte,  verlief  der  Prozeß  nachweislich  nicht  streng 
isotherm. 

Die  nachfolgende  Tabelle  33  enthält  die  für  die  verschie- 
denen Jodidkonzentrationen  (Kol.  1)  erforderlichen  Zeiten 
(Kol.  2)  gleichen  (SOprozentigen)  Umsatzes,  wie  sich  dieselben 
aus  der  graphischen  Darstellung  (Fig.  2)  der  Versuche  Tabelle  32 
ergeben. 

Tabelle  33. 


1 

2 

3 

4 

1 

5 

6 

[KJJ 

Minuten 

1.104 

i 

T 

.104 

[KJ] 

/  1       1\ 

.104 

[KJ] 

0 

65-5 

153 

oo 

0 

0-005 

49-5 

203 

40-6 

50 

10-0 

0-020 

28-5 

352 

17-6 

199 

9-95 

0-040 

17-5 

573 

14-3 

420 

10-5 

0-060 

13-7 

732 

12-2 

579 

9-65 

0-100 

8-9 

1125 

11-2 

972 

9-72 

0-200 

4-75 

2110 

10-55 

1957 

9-78 

0-300 

3-15 

3180 

10-6 

3027 

10-09 

0-400 

2-3 

4360 

10-9 

4207 

10-51 

Findet  durch  den  Katalysator  eine  Veränderung  in  der 
Form  der  Reaktionsgleichung  nicht  statt,  so  sind  bekanntlich 
die  reziproken  Zeiten  gleichen  Umsatzes  proportional  den 
bezüglichen  Geschwindigkeitskonstanten,  die  Differenzen  dieser 
reziproken  Zeiten  für  die  katalysierte  und  nicht  katalysierte 
Reaktion  also  proportional  den  Beschleunigungen,  als  deren 
Maß  sie  gelten  können.^  Wiewohl  die  genannte  Voraussetzung 


1  Ostwald,  Zeitschr.  für  physik.  Chemie,  2,  134  (1888). 
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in  unserem  Falle  nicht  erfüllt  ist,  so  sind  doch  die  entsprechen- 
den Rechnungen  in  Tabelle  33  durchgeführt.  Aus  Kol.  4  sowie 
aus  Fig.  3  erkennt  man,  daß  die  in  der  dritten  Kolumne  ver- 
zeichneten reziproken  Zeiten  gleichen  Umsatzes  den  Jodid- 
konzentrationen  zunächst  durchaus  nicht  proportional  sind,  daß 


'JK'OIO 


JK'OOk 


JK-aot 


JKOOOS 


--•JK'OOOO 


10       75      80 


sie  sich  aber  bei  höherem  Jodidgehalte  (von  etwa  0*1  n.  ange- 
fangen) der  Proportionalität  nähern.  In  diesem  Gebiete  ist  mit 
anderen  Worten  in  unserer  Differentialgleichung  (p.  1188)  die 
Konzentration  b  und  daher  um  so  mehr  auch  b — x  gegenüber 

k 
dem  additiven  Glied  -^c  =.0'43lc  .in  erster  Annäherung  zu 

vernachlässigen;  dann  geht  dieselbe  über  in  die  für  Reaktionen 
erster  Ordnung  gültige  Gleichung 
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dx 

-—  =1^c{a—x), 
dt 


deren  Integral  bekanntlich: 


,c=  —In 


/        a — X 

lautet.  Die  entsprechenden  Kurven  in  Fig.  2  fügen  sich,  wie 
man  sich  leicht  überzeugen  kann,  dieser  vereinfachten  Gleichung 
sehr  nahe  an. 

In  diesem  Bereiche,  also  bei  in  Bezug  auf  Thiosulfat  stark 
überschüssigem  Jodid  haben  sowohl  Harcourt  und 
Esson^  als  offenbar  auch  Brode*  ihre  Messungen  ausgeführt, 
und  hier  mußten  sie  selbstverständlich  zu  einer  (sehr  ange- 
näherten) Unabhängigkeit  des  Reaktionsverlaufes  von  der  Thio- 
sulfatkonzentration  gelangen. 

Vom  Standpunkte  der  allgemeinen  Theorie  der  Katalysa- 
toren ist  die  hier  vorliegende  Möglichkeit,  auch  den  absteigenden 


^   So    waren    die   Ausgangskonzentrationen   z.    B.   H2O2  =  0  *  00032  n. 
KJ  =0*00365n.,   Na^SgOg  (portionenweise  eingetragen)  je  0*0000 153 n.    Die 
Thiosulfatkonzentration  würde  daher  (in  essigsaurer  Lösung)  bloß  ein  Prozent 
des  additiven  Gliedes 

-^[KJ]  =  0-00158 
*i 

betragen,  die  Geschwindigkeit  der  direkten  Reaktion  also  völlig  innerhalb  der 
Versuchsfehler  fallen.  Ähnlich  und  mit  teilweise  noch  viel  größerem  Überschuß 
an  Jodid  sind  auch  die  anderen  Versuche  angestellt  Die  Verfasser  arbeiteten  in 
stark  schwefelsaurer  Lösung,  in  der,  wie  wir  gesehen  haben,  beide  Konstanten 
eine  —  rechnerisch  nicht  wohl  feststellbare  —  Erhöhung  erfahren. 

^  Spezielle  Versuchszahlen  werden  nicht  mitgeteilt;  es  wurde  »nicht 
allzu  verdünnte  €  Jodkaliumlösung  mit  einer  bestimmten  Anzahl  Kubikzentimeter 
»sehr  verdünnter«  ThiosulfatlÖsung  vermischt.  Daß  aber  zweifellos  Jodid  in 
großem  Überschusse  vorhanden  war,  folgt  einfach  aus  der  Tatsache,  daß,  wie 
Brode  mitteilt,  bei  zwei  gleichartigen  Versuchen  mit  und  ohne  ThiosuUatzusatz 
in  gleichen  Zeiten  gleicher  Umsatz  erfolgte.  Da  im  ersten  Fall  eine  mono-,  im 
zweiten  Fall  eine  bimolekulare  Reaktion  vorliegt,  so  entsprechen  gleichen  Um- 
sätzen nur  dann  gleiche  Zeiten,  wenn  Jodid  in  so  reichlichem  Überschusse 
zugegen  ist,  daß  eine  Variation  seiner  Konzentration  trotz  Jodausscheidung 
praktisch  nicht  stattfindet. 
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Ast  der  Kurve  (Fig.  3)  bequem  verfolgen  zu  können,  nicht  ohne 

Interesse;  die  Größenordnung  des  Verhältnisses  -—-  liegt   hier 

eben  ganz  ausnahmsweise  günstig;  bei  den  meisten  Zwischen- 
reaktionskatalysen  analoger  Art   ist   k^   so   sehr   viel   größer 

als  k^,  daß  das  Produkt  -p-c  schon  bei  außerordentlich  kleinen  c 

den  Ausschlag  gibt  und  dann  im  ganzen  experimentell  zugäng- 


H^O^'NtfS^O^'OWn 


:ML 


OOOS  0010   OOiO    0030    00¥>  0050  0060    0070  0080    0090   0100 

Fig.  3. 


liehen  Bereiche  zwischen  Katalysatormenge  und  Geschwindig- 
keitskonstante Proportionalität  herrschen  kann. 

In  der  fünften  Kolumne  obiger  Tabelle  33  sind  die  vorstehend 

definierten  »Beschleunigungen«  berechnet  (— 10^  =:  153 j,  die 

sich  —  aus  rechnerischen  Gründen^  —  dem  Jodidgehalte  nahe 
proportional  ergeben. 


1  Die  funktionelle  Beziehung  zwischen  den  »Beschleunigungen«  und  dem 
Jodidgehalt  ist,  wie  man  aus  den  bezüglichen  Formeln  leicht  ersehen  kann, 
ziemlich  kompliziert,  doch  schließt  sich  die  Kurve  in  dem  betreffenden  Kon- 
zentrationsintervall einer  Geraden  nahe  an.  Eine  tiefere  Bedeutung  scheint 
dieser  »Proportionalität«  nicht  zuzukommen. 


Digitized  by 


Google 


1200  E.  Abel, 

VII.  Verläuft  die  Jodionenkatalyse  derH^Og-NagSgOg-Reaktion 
über  intermediär  ausgeschiedenes  Jod? 

Nach  dem  Vorhergehenden  läßt  der  Mechanismus  der 
katalysierten  Reaktion,  soweit  er  bisher  festgestellt  ist,  sich  in 
seiner  Gänze  durch  das  folgende  Schema  ausdrücken: 

(y'4-2H*  =  H20 

Hiezu  parallel : 


HjjOa+y^JO'+HgO 

Hierauf: 

J(y^y^2H'  =  H^O+J^^     a) 
J2+2SaO;'  =  S,0^'4-2J'»  b) 
beziehungsweise : 

JO'+2SaO^'+2H"  =  S^0e''+J'4-H,0.*  ...  (2) 


} 


(1) 


Die  Frage,  ob  der  Reaktionsweg  in  seinen  letzten  Stadien 
über  (1)  oder  (2)  oder  über  beide  Reaktionen  gleichzeitig  führt, 
ob  also  die  Zwischenstufe  Jod  passiert  wird  oder  aber 
die   Oxydation   mit   Umgehung   des  Jods   direkt    von 


1  Beziehungsweise  2  OH'.  —  Die  Beschleunigung  der  Reaktion  durch 
H*-Ionen  kann  kinetisch  durch  eine  unabhängige^  parallel  verlaufende  Reaktion» 
an  der  H2O2,  ^^O^-  und  H'-Ionen  beteiligt  sind,  erklärt  werden.  Ähnlich 
deutet  W.  Bray  (1.  c.)  den  katalytischen  Einfluß  der  H' -Ionen  auf  die 
HjOg-J'-Reaktion. 

*  Der  Mechanismus  dieser  sehr  schnell  veilaufeüden  Reaktion  ist  noch 
nicht  bekannt;  er  läßt  sich  auf  Umwegen  feststellen  (vergl.  p.  1203,  Anm.  1), 
wie  ich  demnächst  auf  Grund  einer  gesonderten  Untersuchung,  die  bereits  in 
Angriff  genommen  ist,  berichten  werde. 

s  Man  dürfte  nicht  fehlgehen,  hier  nach  Analogie  den  Mechanismus  anzu- 
nehmen : 

J2-4-S20Jf  =  S208-^2J' 

SjOg-^Sgcy/^s^ojf. 

^  Auch  hier  ist  man  geneigt,  einen  der  H2O2  -  S^O^-Reaktion  entsprechenden 
Mechanismus  zu  vermuten. 
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Hypojodit  aus  erfolgt,  scheint  zunächst  bei  der  außercnrdent- 
iichen  Geschwindigkeit  der  sich  abspielenden  Vorgänge  einer 
unmittelbaren  experimentellen  Entscheidung  nicht  zugänglich. 
Der  Vermutung  Brode*s/  daß  die  Annahme  intermediär  ent- 
stehenden freien  Jods  nicht  nötig  sei,  da  das  zunächst  gebildete 
Hypojodit  vielleicht  direkt  in  saurer  Lösung  ebenso  auf  Thio- 
sulfat  wirkt  wie  freies  Jod,  setzte  in  jüngster  Zeit  Bray"  den 
Eänwand  entgegen^  dafi  eine  derartige  Annahme  in  Widerspruch 
stehe  zu  dem  Resultate  von  Foerster  und  Gyr,^  wonach 
Thiosulfat  durch  Hypojodit  wahrscheinlich  zu  Sulfat  oxydiert 
wird;  da  nun  aber  die  Katalyse  glatt  zu  Tetrathionat  führt,  so 
schließt  Bray,  daß  es  zur  tatsächlichen  Jodabscheidung  kommen 
müsse,  indem  offenbar  die  Reaktion 

unverhältnismäßig  viel  rascher  verlaufe  als  jene  zwischen 
Hypojodit  und  Thiosulfat 

Dieser  Einwand  ist  indes  nicht  zwingend.  Denn  wohl 
konnten  Foerster  und  Gyr  zeigen,  daß  in  einer  mit 
Kaliumbicarbonatlösung  versetzten  alkalischen  Jod- 
lösung Thiosulfat  mit  Hypojodit  wahrscheinlich  nach  der 
Gleichung 

Na3jS20g+4JO'H-H30  =  NajS0^-f-HaS0^-f-4J' 

reagiert,  doch  bleibt  damit  die  Frage,  wie  sich  das  gegenseitige 
Geschwindigkettsverhältnis  der  möglichen  Reaktionen  bei  zu- 
nehmender H'-Ionenkonzentration  verschiebt,  in  welcher  Weise 
also  Thiosulfat  mit  Hypojodition  in  saurer  Lösung  reagieren 
würde,  noch  oflfen.  Dies  aber  sind  gerade  die  Verhältnisse,  wie 
sie  im  Falle  unserer  Katalyse  vorliegen. 

Auf  direktem  Wege  ist  diese  Frage  in  ihrer  allgemeinen 
Form  aus  genannten  Gründen  zunächst  kaum  zu  beantworten. 
Wohl  aber  läßt  sich  auf  indirektem  Wege  über  die  Eintritts- 
möglichkeit und  den  Verlauf  der  Reaktion  (2)  sichere  Auskunft 


1  L.  c. 
»L.  c. 
»  L.  c. 
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gewinnen,  sofern  man  das  Hypojodition  (in  saurer  Lösung)  der 
Einwirkung  von  Thiosulfat  unter  Bedingungen  aussetzt,  bei 
denen  intermediäre  Jodausscheidung  ausgeschlossen  erscheint. 
Führt  dann  auch  unter  solchen  Verhältnissen  Oxyda- 
tion des  Thiosulfats  durch  JO'-Ion  glatt  zu  Tetra- 
thionat,  so  ist  hiermit  das  Bestehen  von  Reaktion  (2) 
erwiesen. 

Derartige  Bedingungen  lassen  sich  nun  für  intermediär 
gebildetes  Hypojodit,  wie  solches  durch  Einwirkung  von  H^O^ 
auf  J'- Ionen  entsteht,  durch  den  folgenden  Kunstgriff  schaffen. 
Bekanntlich  konkurriert*  in  diesem  Fall  um  das  JO'-Ion  neben 
der  Reaktion  (1),  eventuell  (2),  stets  auch  zu  einigem  Betrage 
die  Reaktion 

Hg0g+J0'=Ha04-J'4-02,  ...(3) 

und  zwar,  da  wohl  die  Geschwindigkeit  von  (l  a),  vielleicht  auch 
von  (2),  nicht  aber  die  von  (3)  eine  Funktion  der  H*- Ionen  ist,  in 
um  so  erheblicherem  Maße,  eine  je  geringere  H'-Ionenkonzen- 
tration  vorliegt.  Den  Schluß,  daß  in  äußerst  schwach  saurer,  fast 
neutraler  Lösung  beide  Reaktionen  nebeneinander  verlaufen 
müßten,  hat  schon  B  r  ode  gezogen.  Die  Oxydation  von  Thiosulfat 
verbraucht  indessen  H"- Ionen  und  daher  ist  in  unserem  Falle 
Gegenwart  von  Säure,  und  zwar,  soll  die  Lösung  nicht  alkalisch 
werden,  in  dem  Peroxyd  zumindest  äquivalentem  Betrage 
unbedingt  erforderlich.  Ist  nun  aber  die  Theorie  von  der  Identität 
der  ersten  Stufe  bei  der  Wasserstoffsuperoxydkatalyse  mit  Jod- 
ionen einerseits  und  bei  der  Reaktion  der  Jodausscheidung  aus 
Jodwasserstoff  durch  Wasserstoffsuperoxyd  andrerseits  richtig, 
so  muß  es  gelingen,  durch  -entsprechenden  Zusatz  von 
Acetat  zu  einer  essigsauren  Lösung  von  HgOj  und  KJ 
infolge  der  dadurch  bewirkten  Zurückdrängung  der 
H'-Ionen  die  Jodausscheidung  gänzlich  zu  unter- 
binden und  an  deren  Stelle  ausschließlich  Sauer- 
sto'ffentwicklung  zu  erzielen.  Es  muß  weiterhin  eine 
derartige  Jodionenkatalyse   in  saurer  Lösung  bei  Gegenwart 


^  Die  Konkurrenz  mit  der  Jodatbildung  kann  aus  bekannten  Gründen  un- 
berücksichtigt bleiben. 
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des  betreffenden  Neutralsalzes  quantitativ  genau  denselben 
Gesetzen  folgen,  wie  sie  für  neutrale  Lösung  von  Bredig  und 
Walton  ermittelt  wurden.  Trifft  dies  zu,  so  war  aus  dem  Ver- 
halten einer  derartigen  Lösung  bei  Zusatz  von  Thiosulfat  Auf- 
schluß über  den  Bestand  der  Reaktion  (2)  zu  erwarten. 

Daß  in  der  Tat  durch  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron 
das  Reaktionsbild  völlig  zu  Gunsten  der  Sauerstoffentwicklung 
verschoben  wird,  zeigen  die  Versuche  Tabelle  34,  die  nach 
einer  größeren  Reihe  von  Vorversuchen  ^  mit  den  zur  Schaffung 
der  gewünschten  Bedingungen  als  günstig  erkannten  Kon- 
zentrationsverhältnissen angestellt  wurden.  ;irH,o,  bedeutet  die 
jeweilige  Abnahme  der  HgOg-Konzentration,  bestimmt  nach  der 
jodometrischen  Methode,  die  hier  bei  Abwesenheit  von  Tetra- 
thionat  frei  von  Fehlerquellen  ist. 

Die  H*-Ionenkonzentration  berechnet  sich  für  den  ersten 
der  nachstehenden  Versuche  (a)  zu 


i-8.10-».0-01    ^^.^  ^^. 
0-66. 0-59* 


für  den  zweiten  (fe)  zu  9  *  2 .  10-';  die  Jodausscheidung  erlangt  in 
beiden  Fällen  einen  kaum  nennenswerten  Betrag,  der  sich, 
entsprechend  dem  höheren  H'-Ionengehalte,  bei  dem  zweiten 
Versuch  etwas  höher  als  bei  dem  ersten  stellt. 


1  Im  folgenden  sind  nur  jene  Versuche  aufgenommen,  die  zur  Beant- 
wortung der  die  Überschrift  dieses  Kapitels  bildenden  Frage  geeignet  und 
erforderlich  sind.  Eine  genauere  Untersuchung  über  die  Abhängigkeit  der  Jod- 
und  Sauerstoffentwicklung  von  den  einzelnen  in  Betracht  kommenden  Faktoren 
ist  bereits  in  Angriff  genommen  und  läfit  unter  anderem  einen  Einblick  in  den 
speziellen  Mechanismus  der  Reaktion  (la)  erhoffen.  Darüber  soll  demnächst 
berichtet  werden. 

•  Der  Dissoziationsgrad  von  CH8C02Na  wurde  nach  den  Kohlrausch- 
Holbom'schen  Tabdlen  interpoliert. 
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Tabelle  34. 


JodionenkaUlyse  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  essigsaurer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Acetat.1 

a  =  H,O8=«0-01iL 
jü  »0*005  tt. 


CHsCO2Na  =  0-66n. 


Jod 


»^H^5 


-*H,0, 


0-434  Jfc 


aj  CHgCOaH  =  0-01n. 


16 

22 

36 

41 

55 

70 

86 

105 

120 

150 

2€1 


<  0-000032 

00011 

0-0089 

0 -00316 

0-0014 

0-0086 

0-00298 

0-00223 

0-00777 

0-00304 

0-00243 

0-00757 

0-00296 

0-00307 

0-00693 

0- 00290 

^ 

0-00372 

O-O0Ö28 

0-00289 

00044 

0  0056 

0-00293 

0-0050 

0-0050 

0- 00287 

0  0054 

0-0046 

0-00281 

^ 

0-0062 

0  0038 

O'OOWO 

0-0083 

0-0017 

0-00274 

Mittel . . . 

..     0  002^2 

k 

=     0-00672 

1  Dia  sehr  erhebliche,  auch  einem  größeren  Audikmum  leicht  kenntliche 
Verschiedenheit  im  Verlaufe  der  Reaktion  zwischen  UfO^  und  KJ  in  essig- 
saurer Lösimg  mit  und  ohne  Zusatz  von  Natriumacetat  (bei  Gtjgenwart  von 
etwas  Stärke  intensive  und  rasch  zunehmende  Bläuung  einerseits,  Entwicklung 
von  SauerstofiEgas,  das  auf  irgend  eine  Weise  gesammelt  werden  kaim,  andrer- 
seits) macht  diesen  Versuch  als  Vorlesungsversuch  zur  Demonstration  der 
Anwendbarkeit  des  Massenwirkungsgesetzes  auf  die  elektrolytische  Dissozia- 
tion schwacher  Säuren  gut  geeignet  —  Auch  der  Mechanismus  dieser  (Zwischen- 
reaktions-) Katalyse  läßt  sich  hübsch  demonstrieren:  Zusatz  von  Thiosulfat 
unterbricht  die  Sauerstoffen twicklung;  siehe  p.  1210. 

2  Bei  Stärkezusatz  nur  äußerst  schwache  Blaufärbung. 


Digitized  by 


Google 


Wass«rstoffsuperoxyd-ThiosuUatre«ktion. 


1205 


CHgCOjNa^O-een. 

0-00 

/ 

Jod 

*H,0,      1  <^*H,0, 

0-434* 

t 

Jod 

b)   CH8CO2H  =  0-02n. 

10 

0-0001 

0-00033 

0-00967 

10 

0-00033 

20 

0-00097 

0-00903 

0-00297 

20 

0-00057 

35 

000187 

0-00813 

0-00302 

36 

0-00090 

45 

0-00237 

0-00763 

0-00295 

55 

0-0013 

55 

0-00297 

0-00703 

0-00307 

75 

0-00163 

70 

0-00358 

0-00642 

0-00207 

101 

00020 

100 

000465 

0-00535 

0-00286 

121 

0-00223 

135 

0-0056 

0-0044 

0- 00273 

185 

00023 

1                     1 

Mittel 

0-00294 

*a= 

0-00677 

Es  liegt  also  hier  so  gut  wie  reine  Jodionenkatalyse  des 
Wasserstoffsuperoxyds    vor,    deren    kinetischer  Verlauf    der 

Gleichung 

dx 
—  zz:  k(a — x) 

dt 
entsprechen  muß.  Hieraus  ergibt  sich 


0-434*=  4-lg     ^ 


t    ^ a-x ' 


(bei  a) 


beziehungsweise,  um  dem  geringfügigen  Verbrauch  an  Wasser- 
stoffsuperoxyd durch  Jodausscheidung  Rechnung  zu  tragen: 


0-434*  = 


1 


^-K 


Ig 


a — X. 


(bei  V) 


wo  /,  und  x^  sich  auf  die  erste  Ablesung  beziehen.  Nach  Bredig 
und  Wal  ton  ist  die  Geschwindigkeitskonstante  proportional 
d^  Konzentratton  der  katalysierenden  Jodionen. 
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Wir  finden: 

k 
[KJ] 

_  0-00672» 
~    0- 00497 

beziehungsweise 

_     000677 

~  0-00486» 

=  1-35,  (a) 


=  1-39,  (h) 


während  Wal  ton  diesen  Wert  zwischen  1*35  und  1'29,  im 
Mittel  zu  1  •  33  fand.  Diese  vorzügliche  Obereinstimmung  ist 
gleichzeitig  eine  neuerliche  scharfe  Bestätigung  dafür,  daß 
der  äußerlich  ganz  verschiedene  Verlauf  zwischen  den 
beiden  Reaktionen  der  Jodwasserstoffzersetzung  und  der  Sauer- 
stoffentwicklung (vergl.  auch  den  in  den  beiden  letzten  Spalten 
obiger  Tabelle  wiedergegebenen  Parallelversuch  ohne  Acetat) 
in  der  Tat  bloß  auf  die  Verschiedenheit  der  H*-Ionen- 
konzentration  in  beiden  Fällen  zurückzuführen  ist 

Aus  Tabelle  34  folgt,  daß  unter  den  dort  bestehenden  Ver- 
hältnissen die  Geschwindigkeit  von 

J(y-*-H,Oij  =  J'+HjO+Og  (3) 

bei  weitem  jene  von 

J0'-|.J'-|.2H'=:Jjj-l-H,0  (la) 

überwiegt.  Hierin  kann  Zusatz  von  Thiosulfat  in  abseh- 
barer Weise  eine  wesentliche  Änderung  nicht  hervorrufen.* 
Versuche  Tabelle  35  und  36  sind  unter  Verhältnissen,  die  den  der 
letztgenannten  Versuche  völlig  analog  sind,  aber  in  Gegenwart 
wechselnder  Mengen  Thiosulfat  angestellt.  Die  Versuche 
Tabelle  35  unterscheiden  sich  von  jenen  Tabelle  36  in  dem 
Gehalt  an  Essigsäure. 


1  Im  letzten  Stadium  des  Reaktionsveriaufes  weist  die  Konstante  bei 
unseren  Versuchen  wohl  einen  geringfügigen  Gang  auf. 

>  Unter  Berücksichtigung  der  J^-Ionenbildung. 

8  Diese  könnte  höchstens  darin  bestehen,  dafl  es  bei  G^;enwart  von 
Thiosulfat  selbst  auch  zu  spurenweiser  Jodausscheidttng  nicht  kommen  kann. 
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Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb. 
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Tabelle  36. 

H20,  =  0-01n. 
KJ=0005n. 
CH3<:O,H  =  0-02n. 


CHgCO2Na2  =  0-66n. 


Na2S2O5  =  00l0n. 


0-015n. 


10 

20 

30 

50 

63 

85 

115 

135 

150 

175 


Vf. 

00016 

0-00283 

0-0038 

00051 

0-00573 

0-00648 

0-00710 

0-0075 

0-0078 

0-00803 


*bcr. 

0-00158 
0-00276 
0-00369 
0-00502 
0-00564 
0-00646 
0-00722 
0-00768 
0-00783 
0-00814 


10 

20 

40 

50 

63 

73 

85 

105 

125 

150 


""gef. 


0-0021 

0-0036 

0- 00558 

0-0062 

000683 

0-00723 

0-00757 

0-00793 

0-00815 

0- 00863 


*ber. 

0-00218 
0-00370 
0-00568 
0-00636 
0-00705 
0- 00746 
0- 00786 
0- 00839 
0-00877 
0-0091 


Unter  x^^r.  finden  sich,  wie  auch  stets  im  folgenden,  die 
nach  unserer  nun  schon  wiederholt  benutzten  Formel: 


x:=:  a 


l()0-434(*,c+*,&-*,a)'_l 


l()0-434(*,c+*,&-M)'  — 


k^a 


k^c-^k^b 


für  die  Jodionenkatalyse  der  Oxydation  von  Thiosulfat  zu 
Tetrathionat  durch  H^Og  gültigen  theoretischen  Werte  ohne 
Rücksicht  auf  die  Gegenwart  von  Natriumacetat 
berechnet;  für  Na^S^Og  =  O'OOSn.  wurden  dieselben  überdies 
auch  bei  Ausschluß  von  Acetat  experimentell  bestimmt  (Tab.  35, 
2.  Kolumne).  Die  Übereinstimmung  zwischen  dem  so  berechneten 
imd  dem  gefundenen  Reaktionsfortschritt  ist  —  mit  teilweiser 
Ausnahme  etwa  des  noch  zu  diskutierenden  letzten  Drittels 
des  möglichen  Reaktionsumfanges  —  eine  auffallende.  Zusatz 
von  Natriumacetat  ist  also  auf  den   — -    sonst    grund- 


Digitized  by 


Google 


Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion.  1 209 

verschiedenen  —  Verlauf  der  Reaktion  zwischen 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodionen  ohne  allen  Ein- 
fluß, sobald  Thiosulfat  zugegen  ist. 

Von  allen  um  die  Ionen  JO'  konkurrierenden  Reaktionen 
kann  aber  in  diesem  Falle  bloß  Reaktion  (2),  nämlich: 

JO'-l-2S80^'+2H'  =  S^O^'+J'+HgO  (2) 

stattfinden.  Reaktion  (3)  (Entwicklung  von  Sauerstoff)  würde 
bei  alleiniger  Beschlagnahme  der  JO'-Ionen  im  Vergleich  mit 
der  nichlkatalysierten  Reaktion  geradezu  eine  stark  ver- 
zögerte, jedenfalls  aber  —  bei  nur  teilweiser  Inanspruchnahme 
der  Hypojoditionen  —  eine  verzögert  beschleunigte  Oxydation 
zu  Tetrathionat  hervorrufen,  die  mit  der  Gültigkeit  obiger  Formel 
unverträglich  wäre;  auch  kann  man  sich  leicht  von  der  Ab- 
wesenheit der  Sauerstoffentwicklung  überzeugen. 

Ausschluß  von  (3)  bedingt  aber  a  fortiori  Aus- 
schluß der  nach  dem  Vorhergehenden  ungleich  lang- 
sameren Reaktion  (1)  (intermediäre  Jodbildung).  Daß 
des  weiteren  die  von  Foerster  und  Gyr  unter  anderen  Ver- 
hältnissen festgestellte  Oxydation  von  Thiosulfat  zu  Sulfat,  bei 
der  im  Vergleiche  zu  (2)  äquivalente  Mengen  Hypojodit  bloß 
den  achten  Teü  an  Thiosulfat  beanspruchen  würden,  hier  nicht 
stattfinden  kann,  folgt  bündig  aus  der  Übereinstimmung  zwi- 
schen den  berechneten  und  gefundenen  Zahlen,  qualitativ  über- 
dies auch  durch  die  Prüfung  auf  Schwefelsäure. 

Hiemit  ist  nun  aber  der  Beweis  für  das  Bestehen 
und  den  quantitativen  Verlauf  obiger  Reaktion  (2) 
geliefert,  die  mit  Umgehung  intermediär  ausgeschiedenen  Jods 
unter  der  direkten  Einwirkung  von  Hypojodit  auf  Thiosulfat 
zu  Tetrathionat  führt,  und  zwar  mit  »unmeßbar«  großer  Ge- 
schwindigkeit, die  jene  der  Sauerstoffentbindung  aus  Hypojodit 
und  Wasserstoffsuperoxyd  noch  übertrifft. 

Femer  beantwortet  sich  hiedurch  die  eingangs  gestellte 
Frage  nach  dem  Mechanismus  djer  Jodionenkatalyse  in 
diesem  ihrem  letzten  Stadium  dahin,  daß  von  den  beiden  dort 
angegebenen  Möglichkeiten  unter  den  hier  obwaltenden  Um- 
ständen, wo  die  Reihenfolge  der  Geschwindigkeiten  (2)  >  (3)>  (1) 
ist,    praktisch  bloß  Reaktion  (2),   also   keine   intermediäre 

80* 
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Jodbildung  stattfindet.  Für  den  allgemeineren  Fall,  bei  Ab- 
wesenheit von  Acetat,  wo  Geschwindigkeit  (1)>(3),  läßt  sich 
Eindeutiges  über  die  Stellung  von  (2)  gegenüber  (1)  nicht 
aussagen,  so  daß  dann  auch  allenfalls  eine  Umkehrung  des 
Geschwindigkeitsverhältnisses  zwischen  (1)  und  (2)  nicht 
unmöglich  erschiene.  Jedenfalls  aber  liegt  zunächst  aller 
Grund  vor,  auch  bei  der  normalen  Reaktion  zwischen 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Thiosulfat  in  Gegenwart  von 
Jodionen  in  saurer  Lösung  zumindest  eine  Parallel- 
schaltung von  (1)  und  (2)  vorauszusetzen  und  auf  diese 
Weise  der  Reaktion  (2)  einen  Spielraum  einzuräumen,  der 
wohl  noch  nicht  umgrenzt  werden  kann,  der  aber  vielleicht 
so  erheblich  ist,  daß  es  auch  unter  diesen  Verhältnissen 
zu  einer  intermediären  Jodausscheidung  überhaupt  gar  nicht 
kommt. 

Durch  die  vorerwähnten  Versuche  ist  schließlich  der,  so- 
weit ich  sehe,  einwandfreie  Beweis  erbracht,  daß  die  Jodionen- 
katalyse des  Wasserstoffsuperoxyds  in  der  Tat  eine  Zwischen- 
reaktionskatalyse ist.  Walton  gelangte  zu  der  Annahme 
des  Hypojodits  als  Zwischenprodukt  auf  Grund 

1.  der  Anwesenheit  von  Jod  und  Alkali  in  der  Lösung  und 
der  damit  gegebenen  Notwendigkeit  von  Hypojoditbildung  und 

2.  der  experimentell  gefundenen  kinetischen  Gesetze  der 
Reaktion,  die  dann  späterhin  eine  bestätigende  Erweiterung 
durch  Brode  erfuhren.  Dazu  gesellt  sich  nun  noch 

3.  der  direkte  Nachweis  des  Zwischenproduktes  durch 
dessen  oxydierende  Wirkung  auf  Thiosulfat. 

Unabhängig  von  diesem  Ergebnisse,  das  aus  sämtlichen 
angeführten  Versuchen  klar  zu  Tage  tritt,  bedürfen  diese  jedoch 
noch  in  einem  Punkte  der  näheren  Diskussion.  Wir  hatten 
schon  vorhin  bemerkt,  daß  die  Übereinstimmung  zwischen  den 
experimentellen  und  den  theoretischen  Zahlen,  die  zunächst 
als  sehr  befriedigende  bezeichnet  werden  muß,  sich  im  späteren 
Reaktionsverlaufe  merklich  verschlechtert,  indem  die  Abnahme 
von  Thiosulfat,  von  etwa  60prozentigem  Umsatz  angefangen, 
langsamer  erfolgt,  als  theoretisch  zu  erwarten  steht.  Es  lag 
nahe,  dieses  Verhalten  mit  dem  durch  die  Reaktion  bedingten 
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Verbrauch  an  Essigsäure  und  die  hiemit  proportionale  Ab- 
nahme an  H'- Ionen  in  Zusammenhang  zu  bringen.  Berechnet 
man,  in  welchem  Stadium  der  Versuche  der  Tabelle  35  der 
Neutralitätspunkt  ([H']  :=  1*1 .  10-"^  erreicht  wird,  so  findet  man. 
daß  dies  nach  etwa  75prozentigem  Umsätze  an  HgOg  der  Fall  sein 
müßte.  In  der  Tat  zeigte  der  erste  Versuch  Tabelle  35,  bei  dem 
wegen  mangelnden  Hyposulfits  nur  ein  50prozentiger  Umsatz 
möglich  war,  die  erwähnte  Diskrepanz  nicht.  Daß  aber  mit 
beginnender  Alkalität  eine  Verlangsamung  des  Reaktionstort- 
schrittes, gemessen  an  der  Abnahme  des  Thiosulfats,  verknüpft 
ist,  ist  sehr  erklärlich,  wenn  wir  bedenken,  daß  in  alkalischer 
Lösung  nicht  nur  die  katalysierende  Reaktion  zwischen  HgO^- 
und  J'- Ionen  (Walton^)  eine  Verzögerung  erfährt,  sondern  daß 
gleichzeitig  eine  Reihe  neuer,  d.  h.  nur  in  alkalischer  Lösung 
meßbar  schnell  verlaufender  Reaktionen  eintritt,  von  denen 
nach  früherem  sichergestellt  sind  die  Oxydation  des  Tetra- 
thionats  (siehe  p.  1 151)  und  —  andersartig  als  in  saurer  Lösung 
verlaufend  —  die  des  Thiosulfats  (siehe  p.  1 148)  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  die  des  Thiosulfats  (nach  Foerster  und 
Gyr)  und  des  Tetrathionats  (siehe  p.  1150)  durch  Hypojodit. 
Auch  könnte  durch  die  Änderung  der  H*-Ionenkonzentration 
eine  Verschiebung  in  dem  Geschwindigkeitsverhältnisse  der 
Reaktionen  (2)  und  (3)  eintreten. 

Diese  letztere  Möglichkeit  erscheint  eliminiert  durch 
Berücksichtigung  der  Versuchsreihe  Tabelle  36,  die  mit  über- 
schüssiger und  —  wie  der  Vergleich  mit  der  ersten  Reak- 
tionshälfte von  Versuch  35  lehrt  —  für  den  ungestörten 
Reaktionsgang  prinzipiell  hinreichender  Essigsäurekonzen- 
tration angestellt  wurde,  dennoch  aber,  speziell  bei  über- 
schüssigem Thiosulfat,  gegen  Ende  ein  zwar  weniger  starkes, 
aber  immerhin  noch  deutliches  Zurückbleiben  aufwies.  Hie- 
nach  mußte  diese  Erscheinung  außer  durch  den  ver- 
minderten H*-Ionengehalt  auch  noch  durch  das  sich 
bildende  Reaktionsprodukt  Tetrathionat  bedingt,  mithin  also 
durch  die  Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Tetra- 
thionat verursacht  sein,  die,  in  alkalischer  Lösung  bekanntlich 


»  L.  c.  p.  206. 
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sehr  schnell  vor  sich  gehend  (vergl.  p.  1151),  bereits  etwas  ober- 
halb des  Neutralitätspunktes,  noch  in  außerordentlich  schwach 
saurer  Lösung,  erhebliche  Geschwindigkeit  zu  erreichen  scheint. 
War  dies  der  Fall,  so  mußte  sich  dieselbe  Störung  auch  bei 
Ausschluß  von  Jodionen,  bei  der  direkten  Oxydation  von 
Thiosulfat  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von 
Acelat,  durch  eine  Abnahme  der  Geschwindigkeitskonstante 
bekunden.  Die  folgenden  Versuche  Tabelle  37  bestätigten  diesen 
Schluß.» 

In  vollem  Einklänge  mit  Tabelle  35  und  36  ergibt  sich 
auch  aus  Tabelle  37,  a  und  b,  eine  allmähliche  Verlangsamung 
des  Reaktionsfortschrittes  zwischen  Peroxyd  und  Thiosulfat  in 
mit  genügend  Natriumacetat  versetzter,  schwach  essigsaurer 
Lösung,  die  mithin,  wie  wir  schon  oben  schließen  konnten, 
nicht  an  die  Gegenwart  von  Jodionen  geknüpft  ist,  sondern 
sehr  wahrscheinlicherweise  auf  eine  direkte  Oxydation  von 
Tetrathionat  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  auf  den  dadurch 
bedingten  Verbrauch  des  letzteren  zurückzuführen  ist.*  In 
stärker  saurer  Lösung  findet  diese  Reaktion,  wie  bereits  betont, 
so  gut  wie  nicht  statt.  Demgemäß  zeigt  k  bei  den  Versuchen  c 
und  d  wieder  gute  Konstanz  und  schließt  sich  im  Mittel  den  im 
Abschnitt  111  erhaltenen  Resultaten  befriedigend  an. 

Daß  die  genannte  Nebenreaktion  durch  weitere  Vermin- 
derung der  H'- Ionen,  wie  diese  durch  größeren  Acetatzusatz 
erreicht  wird,  an  Umfang  gewinnt,  mag  aus  den  beiden  Parallel- 
versuchen Tabelle  38  ersehen  werden,  von  denen  der  erstere 
durch  seine  Übereinstimmung  mit  dem  theoretisch  zu  er- 
wartenden Verlaufe  überdies  zeigt,  daß  Natriumacetat  eine 
spezifische  Neutralsalz  Wirkung  auf  die  beiden  sich  super- 


1  Übrigens  scheint  auch  die  H^O.,-  und  Na.^S^Og-Konzentration  von  teil- 
weiseni  Einflüsse  zu  sein. 

2  Aus  der  Tatsache,  daß  die  Verzögerung,  was  wir  ja  gleichfalls  schon 
aus  den  Versuchen  Tabelle  36  wahrnehmen  konnten,  unter  den  obwaltenden 
Verhältnissen  noch  bei  0*02n.  CH3CO2H,  wenn  auch  in.  beschrankterem  Maße, 
vorhanden  ist,  können  wir  den  Schluß  ziehen,  daß  bei  einer  H*-Ionenkonzentra- 
tic.n  von  etwa  6.10~"  die  Einwiikung  von  H._»0._,  auf  Tetrathionat  noch  merk- 
lich i^^t. 
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ponierenden  Parallelvorgänge  auch  in  großen  Konzentrationen 
nicht  oder  nur  in  geringfügigem  Grad  ausübt.^ 

Tabelle  37. 

a  =  H2O.2  =  0'01n. 

Na2S,O8  =  0  01n. 

CH3CO3Na  =  0-66n. 


CH8CO2H  =  0-01n. 


b 
0-02n. 


l  X 


t    a(a — X) 


X        ,     a — X 


15 
25 
36 
46 
60 
81 
90 
105 
120 
135 


00177 
00275 
0036 
0040 
00463 
00517 
00543 
0-00573 
0-00603 
0-00610 


0*00823 
0- 00725 
0-0064 
0060 
00537 
00483 
00457 
00427 
00397 
00390 


1-43 
1-52 
1-56 
1-45 
1-43 
1-32 
1-32 
1-28 
1-26 
1-16 


15 

30 

51 

98 

120 

140 

160 

170 


0-00183 
0-00323 
0-0045 
0-00607 
0-0064 
0-00673 
0  0068 
0  0070 


00817 
"00677 
0055 
00393 
0036 
00327 
"0032 
0030 


1-49 
1-59 
1-60 
1-58 
1-48 
1-47 
1-33 
1-37 


c 

d 

! 

CH3COoH=0-05n. 

0-lOn. 

/ 

X 

a — X 

*  ' 

t 

■   ; 
X              a  -X 

k 

21 

0  0024 

0-0076 

1-51 

28 

0-00292 

0-00708 

1-47 

42 

0-00387 

0-00613 

1-50 

43 

0-00397 

0-00603 

1-53 

56 

0-0047 

0-0053 

1-58 

57 

0-00463 

0-00537 

1-51 

73 

0- 00538 

0-00462 

1-59 

76 

0-00543 

0-00457 

1-56 

101 

0-0061 

0-0039 

1-55 

103 

0-0062 

0-0038 

1-58 

154 

0-00713 

0-00287 

1-61 

132 

0-00677 

0-00323 

1-58 

228 

0-00787 

Vi 

000213 
Uttel 

1-62 
1  56 

157 

0-00713 

0-00287 
ittel 

1-58 
1  54 

1   Auch  auf  die  Jodionenkataiyse  des  Wasserstoffsuperoxyds   ist   nach 
Walton  der  Einfluß  von  Keutralsalzen  im  allgemeinen  gering. 
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Tabelle  38. 

H2O2  =  0-0ln. 
KJ  =  0-005n. 
Na2S208  =  OOI5n. 
CH8C02Na=l-66n. 


/ 

CH3CO2H 

*ber. 

0-06n. 

0-01  n. 

Anfängliche  H'-Ionenkonzentration 

15.10-7 

j                 2-5.10-7 

*gef. 

1 

16 
20 
30 
40 
50 
63 
73 
85 
105 
125 

0- 00303 

0-00358 

0-00463 

0  00553 

0-00627 

0-00688 

0-0072 

0-00767 

0  0082 

0  0032 
0-0042 
0-00487 
;                  0-00525 
0- 00558 

0-00617 
0-00642 
0- 00657 

0-00315 
0-00370 
0-00483 
0-00568 
0-00636 
0- 00705 
0-00746 
0-00786 
0-00839 
0-00877 

VIII.  Reaktionsverlauf  bei  Gegenwart  von  Molybdänsäure. 

Nach  den  vorangehenden  Darlegungen  ist  die  in  Rede 
stehende  Katalyse  auf  die  quantitative  Superposition  zweier 
unabhängiger,  parallel  verlaufender  Reaktionen  zurückzuführen. 
Die  Durchsichtigkeit  ihres  Mechanismus  ließ  es  wünschens- 
wert erscheinen,  durch  Zusatz  eines  zweiten  Katalysators, 
dessen  Wirkungsweise  im  einzelnen  gleichfalls  verfolgbar  wäre, 
einen  Fall  theoretischer  Vorausberechenbarkeit  einer  katalyti- 
schen  Beschleunigung  bei  Gegenwart  zweier  Katalysatoren 
zu  realisieren.  Von  diesem  Gesichtspunkte  schien  Molybdän- 
säure als  geeigneter  Katalysator,  dessen  beschleunigende  Wir- 
kung auf  die  eine  Teilreaktion  (H^Gj+JH,  in  schwefelsaurer 
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Lösung)  bekanntlich  von  Brode*  festgestellt  worden  war  und 
dessen  Verhalten  in  essigsaurer  Lösung  von  mir  ermittelt 
wurde.^  Auf  die  zweite  Teilreaktion  (H^Oa  +  NagS^Oj)  übt 
indessen  überraschenderweise  Molybdänsäure  schon  in  Kon- 
zentrationen von  der  Größenordnung  10~®  eine  so  tiefgreifende 
Veränderung  aus,  daß  von  einer  einfachen  Superposition  über- 
haupt nicht  gesprochen  werden  kann,  vielmehr  dieser  Kata- 
lysator der  Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Thio- 
sulfat  einen  völlig  anderen  Verlauf  gibt.  Dieser  kann  dahin 
präzisiert  werden,  daß  in  Gegenwart  von  Molybdänsäure  ein 
sehr  rascher  Verbrauch  an  HgOg  eintritt,  nicht  aber  auf  Kosten 
des  Thiosulfats,  das  wegen  alsbald  mangelnden  Superoxyds 
nur  zu  einem  Bruchteile  oxydiert  wird,  auch  nicht,  soweit  ich 
bisher  aus  einigen  wenigen  Handversuchen  schließen  kann, 
unter  Entwicklung  gasförmigen  Sauerstoffes.  Denkbar  wäre  es 
immerhin,  daß  der  Superoxydsauerstoff  zur  Oxydation  des  sich 
zunächst  bildenden  Tetrathionats  verwendet  würde,  indem 
Molybdänsäure  diese  oder  eine  ähnliche  Oxydation  stark 
beschleunigen  würde.  Jedenfalls  erweist  sich  Molybdänsäure 
in  unserem  Falle  zur  exakten  Untersuchung  des  Verhaltens 
zweier  gleichzeitig  anwesender  Katalysatoren  zunächst  durch- 
aus nicht  geeignet  und  deshalb  wurde  vorläufig  von  einer 
weiteren  Untersuchung  in  dieser  Richtung  Abstand  genommen. 
Das  Studium  dieser  höchst  auffallenden  Erscheinung,  als  deren 
Beleg  die  beiden  folgenden  Tabellen  hier  wiedergegeben  seien, 
soll  indessen  unabhängig  von  der  beregten  Frage  in  Angriff* 
genommen  werden. 

X  bedeutet  die  Menge  verschwundenen  Thiosulfats,  ^H,Ot 
die  des  verbrauchten  Wasserstoffsuperoxyds. 


1  L.  c. 

2  In  essigsaurer  Lösung  wirkt  Molybdänsäure  auf  die  Reaktion  zwischen 
H2O2  und  JH  wohl  weniger  stark  katalysierend  als,  ceteris  paribus,  in  schwefel- 
saurer Lösung,  doch  ist  die  Beschleunigung  noch  immer  erheblich.  Zahlen- 
mäßige Angaben  können  an  dieser  Stelle  unterbleiben. 


Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl.;  CXVF.  Bd  ,  Abt.  II  b.  81 
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Tabelle  39. 

H2O2  =  0025n. 

Na2S2O3  =  0  025n. 

CH8CO2H  =  0025n. 

Na2Mo04=  1.1 0-e. 


Ä    ^     "" 

/ 

X 

a — X 

t     a(a—x) 

14 

0-0085 

0-0165 

1-47 

19 

o-oioi 

0-0149 

1-43 

24 

00115 

00135 

1-42 

30 

0-0128 

0-0122 

1-40 

38 

00141 

0-0109 

1-36 

48 

00158 

0-0097 

1-31 

63 

0-0166 

0  0084 

1-25 

87 

0-0178 

0-0072 

1-14 

Tabelle  40. 

H2O2  =  0-01n. 
Na2SaO8  =  0-01n. 
CHaCO^H^O-Oln 
Na2MoO4  =  3-3.10-«. 


H.Ot 


1 

5 

11 

17 

61 


000013 
0-0010 
0-Ü020 
0-00207 
0- 00207 


0- 00033 

0-0038 

0-0094 

0-0097 

0-0097 


EX.  Zusammefifassung  der  Resultate. 

Die  hauptsächlichen  Ergebnisse  dieser  Arbeit  lassen  sich 
etwa,  wie  folgt,  zusamnnenfassert: 

1.  Die  Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Thio- 
sulfat  in  saurer  Lösung,  die  der  Bruttogleichung 

H202H-2S20^'h-2H'  zu  S40Jf-l-2HgO 
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entspricht,  verläuft   biniol^kular   nach  der  Geschwindigkeits- 
gleichung 

■^  =  k  ([H,0,]-;r)  ([Na,S,03]-;r); 
ät 

k  wurde  für  25*  C.  im  Mittel  aus  einer  großen  Zahl  von  Ver- 
suchen zu  1  '53  bestimmt. 

2.  H*-Ionen  wirken  auf  die  Reaktion  beschleunigend. 

3.  Der  auf  Grund  dieser  kinetischen  Resultate  nächst- 
liegende Reaktionsmechanismus  führt  über  intermediäre  Aus- 
fällung  von  elektrisch-neutralem  SgOj,  welcher  Vorgang  ge- 
schwindigkeitsbestimmend wird. 

4.  Zusatz  von  Jodionen  schafft  dem  Umsatz  einen  neuen 
Reaktionsweg  und  wirkt  dadurch  katalytisch.  Die  durch  diese 
typische  Zwischenreaktionskatalyse  hervorgerufene  Beschleu- 
nigung läßt  sich  auf  Grund  des  Koexistenzprinzipes  aus  den 
einzeln  verfolgbaren  Teilreaktionen  in  sehr  guter  Überein- 
stimmung mit  den  experimentellen  Resultaten  rechnerisch 
ermitteln,  so  daß  hier  wohl  der  erste  Fall  der  Vorausberechnung 
der  katalytischen  Beschleunigung  einer  auch  ohne  Katalysator 
meßbar  rasch  vor  sich  gehenden  Reaktion  vorliegt. 

5.  Die  über  dieselbe  maßgebende  Zwischenreaktion 
verlaufende  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoffsuperoxyds 
(2Hg02  ^^  2H2O-I-O2)  tritt,  wie  theoretisch  vorauszusehen,  bei 
Gegenwart  genügender  Menge  Acetat  auch  in  essigsaurer 
Lösung  ein,  infolge  der  hiedurch  hervorgerufenen  Verminderung 
der  H'-Ionenkonzentration,  und  zwar  in  völligem  Einklänge 
mit  dem  von  Bredig  und  Walton  ermittelten  Verlaufe  in 
neutraler  Lösung. 

6.  Die  Jodionenkatalyse  der  Wasserstoffsuperoxyd-Thio- 
sulfatreaktion  wird  durch  die  sub  5  genannten  Versuchs- 
bedingungen nicht  beeinflußt.  Hiedurch  ist  bewiesen: 

aj  daß  Thiosulfat  durch  Hypojodit  direkt  mit  sehr  großer 
Geschwindigkeit  zu  Tetrathionat  oxydiert  werden  kann,  nach 
der  Bruttogleichung: 

JO'-l-2SaO;'-+-2H*  =  S^O'^-hy-hH^O; 

h)  daß  die  Jodionenkatalyse  der  Reaktion  zwischen  Wasser-, 
stoflfsuperoxyd  und  Thiosulfat  nicht  notwendig  ausschließlich 

81* 
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Über  intermediär  ausgeschiedenes  Jod  verläuft,  daß  vielmehr 
Fälle  realisierbar  sind,  in  denen  die  Reaktion,  unter  voll- 
kommener Übergebung  des  Zwischenproduktes  Jod,  direkt 
nach  der  eben  angeführten  Gleichung  zu  Tetrathionat    führt; 

c)  daß  die  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoffsuperoxyds  in 
der  Tat  eine  Zwischenreaktionskatalyse  darstellt,  deren  maß- 
gebende erste  Stufe  durch  deren  Reaktion  mit  Thiosulfat 
unmittelbar  nachgewiesen  werden  kann. 

7.  Molybdänsäure  wirkt  schon  in  äußerst  geringen  Kon- 
zentrationen auf  die  Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Thiosulfat  tiefgreifend  verändernd. 
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^  Die  Sitzun:gsberichte  der  mathem.-naturw.  Klasse 

l  erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 

{  gesonderten     Abteilungen»    welche  '  auch    einzeln    bezogen 

J  werden  können: 

Abteilung!.  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Kristallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abteilung  II  a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abteilung  II  b.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie. 

Abteilung  '  III.    Die    Abhandlungen    aus    dem   Gebiete   der 
jt  Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 

i  Tiere  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medizin. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichnisse  ein  Preis  bei- 
gesetzt ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und 
können  durch  die  akademische  Buchhandlung  Alfred  Holder, 
k.  u.  k.  Hof-  und  Universitätsbuchhändlef  (Wien,  I.,  Rothenthurm- 
straße  13),  zu  dem  angegebenen  Preise  bezögen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wi&enschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  dem  Titel :  »Monatshefte  fürChemie 
und  verwandte  Teile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränümerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  befragt  14  K  —  14  M. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Originalauszüge 
yilftr,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
«iitnält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  5  K  —  5  M. 
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Über  das  vermeintliche  Phenylhydrazon  der 
Salicylsäure 

von 

Hans  Meyer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  Oktober  1907.) 

In  einer  Studie  »Über  Acidimetrie  der  Oxyaldehyde«  habe 
ich  vor  längerer  Zeit  ^  mitgeteilt,  daß  der  Orthooxybenzaldehyd 
zirka  75 7o  des  für  eine  einbasische  Säure  erforderlichen  Quan- 
tums Alkali  zu  binden  vermag,  wenn  er  in  wässerig-alkoholischer 
Lösung  mit  Phenolphtalein  als  Indikator  titriert  wird. 

Um  den  Einfluß  kennen  zu  lernen,  den  andere  Substituen- 
ten  auf  die  Acidität  des  Hydroxyls  ausüben,  habe  ich  später 
eine  Anzahl  orthosubstituierter  Phenole  in  dieser  Richtung 
geprüft. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  sollen  bei  anderer 
Gelegenheit  näher  diskutiert  werden;  hier  mag  nur  eine  Ver- 
suchsreihe angeführt  werden,  die  in  Beziehung  zu  der  im  Titel 
genannten  Substanz  steht. 

In  der  Salicylsäure  selbst  ist  bekanntlich  das  Phenolhydro- 
xyl  kaum  merklich  sauer.  Schon  im  Jahre  1884  hat  Pell izzari^ 
konstatiert,  daß  diese  Säure  nur  ein  Molekül  Ammoniak  bei  über 
0®  zu  fixieren  vermag,  während  die  Metaoxybenzoesäure  nahe- 
zu und  die  Paraoxybenzoesäure  quantitativ  zwei  Moleküle 
Ammoniak  binden. 

Diese  Resultate,  denen  ähnliche  Befunde  von  Raikow^ 
angereiht  werden  können,  hat  vor  wenigen  Tagen  Hantzsch* 


1  Monatshefte  für  Chemie,  24,  832  (1903). 

2  Gazzetta,  14,  262  (1884). 
8  Ch.  Ztg.,  27,  781  (1903). 

*  Berl.  her,  40,  3801  (1907). 
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bestätigt  und  ergänzt.  Jacobson  schlägt*  für  derartige  Sub- 
stanzen mit  maskierten  Phenoleigenschaften  den  treffenden 
Namen  »Kryptophenole«  vor. 

Die  auf  den  ersten  Blick  befremdliche  Erscheinung,  daß 
das  »Karboxyl»  statt  negativierend  vielmehr  entgegengesetzt 
wirkt,  ist  nun  aber  vollständig  verständlich,  w^enn  man  sich 
vergegenwärtigt,  daß  nicht  das  freie  Karboxyl  COOH,  sondern 
die  im  besten  Falle  neutrale,  wahrscheinlich  aber  sogar  positi- 
vierende  Gruppe  COOMe  hier  in  Frage  kommt.  Treten  an 
Stelle  des  Alkalis  weniger  positive  Reste,  so  wird  das  Phenol - 
hydroxyl  wieder  saurer  und  dies  ist  noch  mehr  der  Fall,  wenn 
auch  der  Sauerstoff  des  Karboxylhydroxyls  mitsubstituiert  wird. 

Nachfolgende  Versuche  werden  das  Gesagte  illustrieren. 

I.  Salicylsäuremethylester  zeigte  sich,  wie  das  schon 
verschiedentlich  konstatiert  worden  ist,  nahezu  neutral. 

n.  Salicylsäurephenylester  (Salol)  verbraucht  bei 
der  Titration  mit  wässeriger  Lauge  in  methylalkoholischer 
Lösung  bis  zur  deutlichen  Rosafärbung  des  zugesetzten  Phenol- 
phtaleins  30  7o  ^^r  für  ein  Äquivalent  berechneten  Kalimenge. 

in.  Salicylsäurealphanaphtylester  (Alphol)  neu- 
tralisiert nahezu  407o  ^^^^*- 

IV.  Salophen  ebenso  behandelt  zirka  30Vo  Kali. 

V.  Saligenin  neutralisiert  gegen  207o  K^^^- 

VI.  Salicylaldehyd,  wie  schon  mitgeteilt,  zirka  75%. 
Vn.  Salicylsäureamid  neutralisiert  über  907o  Kali. 
Vin.  Noch  mehr  bindet  Salicylsäureanilid:  gegen  957o 

Kali. 

IX.  Fast  ein  ganzes  Äquivalent  verbraucht  das  Salicyl- 
säurephenylhydrazid  zu  seiner  Neutralisation. 

Die  zuletzt  genannte  Substanz  ist  zuerst  von  Cohn^  durch 
Zusammenschmelzen  von  Salol  mit  Phenylhydrazin  erhalten 
worden.  Er  charakterisiert  sie  aber  nur  ganz  flüchtig:  »Der 
Schmelzpunkt  der  aus  Alkohol  umkristallisierten  Verbindung 
liegt  bei  131*.  Breite  Blätter,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in 
Säuren  kaum.  Sie  reduzieren  Fehling'sche  Lösung  schon  in 
der  Kälte. 


1  Siehe  Auwers,  Berl.  Ber.  39,  3167  (1906). 

2  Journal  für  prakt.  Chemie,  (2)  61,  548  (1900). 
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Ich  habe  diese  Substanz  vor  mehreren  Jahren,  erst  nach 
dem  Verfahren  von  Cohn,  dann,  weil  die  Ausbeuten  nicht  be- 
friedigendwaren, mit  besserem  Erfolge  durch  Erhitzen  von  Gaul- 
theriaöl  mit  Phenylhydrazin  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf 
zirka  130''  dargestellt.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  130  bis  131  *" 
gefunden.  Die  Substanz  ließ  sich  aus  viel  kochendem  Wasser 
Umkristallisieren,  war  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich,  ließ  sich  in  alkoholischer  Solution,  wie 
schon  erwähnt,  nahezu  glatt  titrieren  und  war  in  verdünnten 
Säuren  unlöslich. 

Dagegen  wurde  sie  beim  Verreiben  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  fast  farblos  gelöst  und  zeigte  mit  Kalium- 
bichromat  oder  Eisenchlorid  in  besonders  schöner  Weise  die 
Bülow'sche  Reaktion  der  Säurehydrazide. 

Dementsprechend  gab  sie,  nach  St  räche  mit  Fehling  scher 
Lösung  gekocht,  reichliche  Mengen  Stickstoff. 

Beiläufig,  sei  erwähnt,  daß  weder  Salicylsäure  noch  die 
andern  in  dieser  Mitteilung  erwähnten  Derivate  derselben  sich 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  Eisenchlorid  färben,  nur 
das  Alphol  gibt  bei  dieser  Behandlungsweise  eine  schöne, 
smaragdgrüne  Farl)enreaktion. 

Schrötter  und  Flooh^  glauben  nun  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Salicylsäuremethylester  bei  Gegenwart 
von  Piperidin  das  Hydrazon  der  Salicylsäure  dargestellt  zu 
haben.  Es  kann  aber  gar  keinem  Zweifel  unterliegen,  daß  sie 
den  oben  beschriebenen  Körper,  das  Phenylhydrazid  der 
Salicylsäure,  in  Händen  hatten. 

Sie  kamen  zu  ihrer  irrigen  Meinung  dadurch,  daß  sie  an- 
nahmen, ein  Phenol  könne  Carbonate  nicht  zersetzen. 

Diese  chemische  Fabel,  die,  wie  ihr  Gegenstück,  daß  Säuren 
aus  ihrer  alkalischen  Lösung  nicht  durch  Kohlensäure  gefallt 
werden  können,  vielfach  in  der  Literatur  spukt,  ist  aber  doch 
wohl  schon  genügend,  unter  anderm  ausführlich  von  Raikow,^ 
abgetan  worden. 

Da  Schrötter  und  Flooh  auch  die  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  den  Salicylsäureester  studieren  zu  wollen 

1  Monatshefte  für  Chemie,  28,  1099  (1907). 

2  A.  a.  O. 
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scheinen,  wird  ihnen  vielleicht  folgender  Literaturhinweis  von 
Interesse  sein. 

Jeanrenaud^  hat  vor  langer  Zeit  bei  dieser  Reaktion 
Salicylhydroxamsäure  erhalten.  Da  ich  bei  wiederholtem 
Nacharbeiten  seiner  wenig  ausführlichen  Angaben  stets  nur 
Salicylsäure  erhalten  konnte,  habe  ich  in  der  ersten  Auflage 
meiner  »Anleitung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  organi- 
schen Atomgruppen»  Jeanrenaud's  Angaben  als  der  Über- 
prüfung bedürftig  hingestellt.  Herr  B.  Tingle,  der  meine  An- 
leitung ins  Englische  übersetzt  hat,  wurde  dadurch  angeregt, 
diese  Reaktion  nochmals  zu  studieren  und  hat  die  sehr  genau 
einzuhaltenden  Bedingungen  ermittelt,  unter  denen  allein  die 
Bildung  der  Salicylhydroxamsäure  stattfindet.* 

Andeutungen  dafür,  daß  ein  Oxim  der  Salicylsäure  sich 
bilde,  konnten  niemals  gefunden  werden. 


1  Berl.  Ber.,  22,  1273  (1889). 

2  Amer.  ehem.  Joum.,  24,  52,  56  (1900). 
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Ober  das  Onoeerin  (Onoeol) 

IL  Mitteilung 

von 
Franz  v.  Hemmelmayr. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Landesoberrealschule  in  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  24.  Oktober  1907.) 

Allgemeiner  Teil. 

In  meiner  ersten  Mitteilung  über  das  Onoeerin^  berichtete 
ich  über  den  Verlauf  der  Oxydation  dieses  Stoffes  mit  Chrom- 
säure in  eisessigsaurer  Lösung  und  beschrieb  eine  bei  dieser 
Oxydation  entstehende  amorphe  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung C20H30O4,  der  der  Name  Onocerinsäure  beigelegt 
wurde. 

Mein  Hauptaugenmerk  war  nun  auf  die  nähere  Unter- 
suchung dieser  Säure  gerichtet  und  sollte  zunächst  festgestellt 
werden,  wie  viele  durch  Metall  ersetzbare  Wasserstoffatome 
sie  enthält.  Die  Analyse  des  Silbersalzes  (aus  dem  Ammonium- 
salz durch  Fällung  mit  Silbemitrat  hergestellt)  wies  darauf  hin, 
daß  die  Säure  einbasisch  ist;  trotzdem  mußte  mit  der  Möglich- 
keit gerechnet  werden,  daß  im  Silbersalz  ein  saures  Salz 
vorliege,  da  Barytsalze  mit  höherem  Baryumgehalt  als  dem  für 
ein  Metallatom  berechneten  erhalten  wurden. 

Eine  eingehendere  Untersuchung  zeigte  nun,  daß  Baryum- 
salze  konstanter  Zusammensetzung  überhaupt  nicht  erhältlich 
sind,  da  sie  so  sehr  der  Hydrolyse  unterliegen,  daß  ein  voll- 
kommenes Auswaschen  unmöglich  ist;  der  höhere  Baryum- 
gehalt —  die  Differenz  ist  nur  gering  —  mancher  Salze  kann 


1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  4  (1906). 
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also  auch  auf  Rechnung  anhaftender  Verunreinigung  durch 
das  zum  Fällen  benützte  Bai^ijmsalz  gesetzt  werden. 

Es  wurde  nun  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  unter 
Verwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indikator  mit  Kalilauge 
titriert.  Die  hiebei  erhaltenen  Zahlen  stellen  ohne  Zweifel  fest, 
daß  die  Onocerinsäure  einbasisch  ist,  doch  ist  ein  etwas 
größerer  Verbrauch  an  Kalilauge  zu  bemerken,  als  sich  nach 
der  Formel  berechnet. 

Eine  Verkleinerung  der  Formel  erscheint  trotzdem  nicht 
geboten,  da  einerseits  sowohl  die  Analyse  des  Silbersalzes  als 
auch  die  Zusammensetzung  der  übrigen  Derivate  für  die 
größere  Formel  stimmen,  andrerseits  aber  auch  der  geringe 
Mehrverbrauch  an  Kalilauge  durch  andere  Ursachen  bedingt 
sein  kann. 

Eine  weitere  Stütze  erhielt  die  Annahme,  daß  die  Onocerin- 
säure einbasisch  ist,  durch  die  Herstellung  eines  Monomethyl- 
esters.  Merkwürdigerweise  gab  die  Methoxylbestimmung  nach 
Zeisel  den  Gehalt  an  Methoxyl  im  Ester  um  27o  niedriger  an, 
als  sich  aus  der  Formel  berechnet,^  trotzdem  die  Elementar- 
analyse auf  Reinheit  der  Substanz  hinwies. 

Um  die  Natur  der  beiden  anderen  Sauerstoffatome  in  der 
Onocerinsäure  aufzuklären,  wurde  ein  Acetylierungsversuch 
unternommen.  Die  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrides  führte 
aber  bloß  eine  Wasserabspaltung  herbei;  beim  Kochen  des 
Reaktionsproduktes  mit  Kalilauge  wird  das  abgespaltene 
Wasser  dann  wieder  aufgenommen. 

Zum  Zwecke  der  genaueren  Feststellung  des  Molekular- 
gewichtes der  Onocerinsäure  wurde  die  Herstellung  einer 
bromierten  Säure  versucht.  Es  zeigte  sich  hiebei,  daß  die 
Menge  des  aufgenommenen  Broms  sehr  von  den  Versuchs- 
bedingungen abhängt,  indem  sich  in  der  Kälte  zuerst  scheinbar 
Brom  addiert,  worauf  allmählich  Substitution  eintritt.  Bei  der 
Unmöglichkeit,  die  erhaltenen  amorphen  Produkte  voneinander 
zu  trennen,  erschien  der  Versuch  für  den  angeführten  Zweck 
ungeeignet. 

i  Selbstvei*st:indlich  wurde  durch  einen  Kontrollversuch  die  Zuverlässigkeit 
des  verwendeten  Apparates  geprüft. 
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Einheitlichere  Produkte  werden  bei  der  Bromierung  in  der 
Siedehitze  erhalten  und  spricht  die  Zusammensetzung  der  dabei 
gewonnenen  Tetrabromonocerinsäure  für  die  zu  Grunde  gelegte 
größere  Formel. 

Die  schlechten  Ausbeuten  an  Onocerinsäure  und  infolge- 
dessen die  große  Kostspieligkeit  der  angestellten  Versuche 
ließen  es  wünschenswert  erscheinen,  für  die  Konstitutions- 
ermittlung des  Onocerins  ein  anderes  Abbauprodukt  desselben 
zu  verwenden.  Aus  diesem  Grunde  wurde  die  Oxydation  des 
Onocerins  mit  Kaliumpermanganat  in  eisessigsaurer  Lösung 
versucht.  Bei  der  Oxydation  in  der  Kälte  erhielt  ich  dabei  eine 
amorphe,  neutrale  Verbindung,  die  nach  ihrer  Zusammensetzung 
als  Dioxyonoketon  anzusprechen  ist.  Wird  die  Oxydation  in 
der  Hitze  vorgenommen,  so  entsteht  eine  amorphe,  rötlich- 
braune  Säure  von  der  Zusammensetzung  CjjeHggOg.  Das  aus 
der  Analyse  des  Silbersalzes  sich  unzweifelhaft  ergebende  hohe 
Molekulargewicht  der  Säure  ist  auch  ein  Beweis  für  das 
Molekulargewicht  des  Zwischenproduktes  der  Oxydation,  des 
Dioxyonoketons.  Es  verdient  dies  ausdrücklich  hervorgehoben 
zu  werden,  da  einzelne  Analysenresultate  des  letzteren  besser 
für  ein  etwas  niedrigeres  Molekulargewicht  stimmen  würden. 

Leider  ermöglicht  auch  bei  diesen  Substanzen  die  physi- 
kalische Beschaffenheit  kaum  eine  vollkommene  Reindar- 
stellung. 

Der  Verlauf  der  Oxydation  des  Onocerins  durch  Kalium- 
permanganat in  eisessigsaurer  Lösung  läßt  sich  nun  durch 
folgende  Gleichungen  darstellen 

C26H44O2  +  40  =  QeH^O^  +  2  H^O. 
C26H40O4  +  30  =  CgeHggOe  +  H^O. 

Dieser  Oxydationsverlauf  erinnert  sehr  an  den  von  La- 
tsch inow^  unter  ähnlichen  Verhältnissen  beim  Cholesterin 
beobachteten.  Auch  er  erhielt  dabei  eine  gelbe  Säure  von 
ähnlichen  physikalischen  Eigenschaften  wie  die  von  mir  beim 
Onocerin  erhaltene,  der  er  die  Formel  CaßH^gOß,  beziehungsweise 
CgjH^Oß  (je  nach  Formulierung  des  Cholesterins)  beilegte. 


1  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellschaft,  IX,  p.  82. 
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Damit  erhält  die  Annahme  einer  näheren  Verwandtschaft 
des  Onocerins  mit  dem  Cholesterin,  die  schon  Thoms^  ver- 
mutet hatte,  eine  weitere  Stütze. 

Inwieweit  die  Säure  aus  dem  Onocerin  mit  der  aus 
Cholesterin  verwandt  ist  oder  ob  sie  gar  miteinander  identisch 
sind,  muß  erst  die  weitere  Untersuchung  zeigen. 

Zum  Schlüsse  wurde  noch  versucht,  durch  Bromierung 
des  Onocerins  und  darauf  folgende  Bromwasserstoffabspaltung 
zu  für  die  weitere  Untersuchung  geeigneten  Produkten  zu 
gelangen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  auf  in  Eisessig  gelöstes  Onocerin 
überschüssiges  Brom  einwirken  gelassen.  Dabei  wurden  Pro- 
dukte erhalten,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  zwischen  Tetra- 
und  Pentabromonocerin  ^  stehen.  Vollkommen  gelang  die 
Trennung  der  Verbindungen  nicht,  auch  konnte  weder  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  noch  mit  Chinolin 
eine  brauchbare  Substanz  erhalten  werden. 

Bromierung  in  der  Hitze  führte  unter  massenhafter  Brom- 
wasserstoffentwicklung zu  dunkel  gefärbten,  zur  weiteren  Unter- 
suchung nicht  einladenden  Körpern. 


Spezieller  Teil. 

Titration  der  Onocerinsäure  in  alkoholischer  Lösung. 

I.  1*1652^  Onocerinsäure  wurden  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Kalilauge 
(5-701  g  KOH  im  Liter)  unter  Verwendung  von  Phenolphtalein  als 
Indikator  titriert;  hiebei  wurden  41  cm^  Kalilauge,  entsprechend  0*2337^ 
KOH,  verbraucht. 
II.  0*7128^  Onocerinsäure  verbrauchten  unter  denselben  Versuchsbedin- 
gungen 25  cm^  Kalilauge,  entsprechend  0*  1425^  KOH. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für  C20H3QO4 


I  II         a)  als  einbasische  Säure    h)  als  zweibasische  Säure 

KOH 20-06   19-99  16*76  33-53 


1  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  29,  2985  (1896). 

2  In  Wasser  suspendiert,  nimmt  das  Diacetylonocerin,  wie  Thoms  1.  c. 
nachwies,  4  Atome  Brom  auf  unter  Bildung  einer  amorphen  Verbindung. 
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Die  Onocerinsäure  ist  demnach  als  einbasische  Säure  auf- 
zufassen. 

Esterifizierung  der  Onocerinsäure. 

a)  Mittels  Chlorwasserstoff  und  Methylalkohol. 

2  g  Onocerinsäure  wurden  in  wenig  Methylalkohol  gelöst 
und  bis  zur  Sättigung  Chlorwasserstoffgas  eingeleitet.  Das 
Reaktionsprodukt  gab  beim  Eingießen  in  Wasser  eine  flockige, 
gelbliche  Ausscheidung,  die  nach  dem  Trocknen  in  Eisessig 
gelöst  wurde;  aus  dieser  Lösung  schied  sich  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  abermals 
ein  amorpher  Niederschlag  aus.  Die  auf  diesem  Wege  erhaltene 
Verbindung  ist  in  Natriumcarbonatlösung  teilweise  löslich, 
doch  scheint  dies  weniger  darauf  zu  beruhen,  daß  etwa  von 
vornherein  eine  Mischung  mehrerer  Stoffe  vorliegt  als  viel- 
mehr auf  teilweiser  Zersetzung. 

Die  Menge  des  gelösten  Anteiles  steht  nämlich  in  Zu- 
sammenhang mit  der  Menge  und  Konzentration  der  Natrium- 
carbonatlösung (natürlich  wurde  stets  mehr  Natriumcarbonat 
zugesetzt,  als  zur  Umwandlung  der  ganzen  Menge  der  Ver- 
bindung in  ein  Salz  nötig  gewesen  wäre);  auch  scheidet  sich 
aus  den  erhaltenen  Lösungen  nach  einigem. Stehen  eine  harzige 
Masse  ab. 

Einen  Schmelzpunkt  besitzt  die  Verbindung  nicht,  sondern 
sie  zerfließt  allmählich  zwischen  74bis80''.  Eine  Methoxyl- 
bestimmung  nach  Zeisel  ergab  folgenden  Wert: 

0*3497^  exsikkatortrockene  Substanz  gaben  0-1377^  AgJ,  entsprechend 

in  100  Teilen: 

Berechnet  für  1  O.CH3 

Gefunden  in  C21H32O4 


O.CHg 5-19  8-90 

i^^  Mittels  Methylalkohol  und  kon  zentrierter  Schwefel- 
säure. 

1  g  Onocerinsäure  wurde  in  20  cm^  absolutem  Methyl- 
alkohol gelöst  und  mit  2  cm^  konzentrierter  Schwefelsäure 
vier  Stunden  am   Rückflußkühler  erhitzt.  Aus  der  erkalteten 
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alkoholischen  Lösung  schied  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
eine  amorphe  Masse  aus,  die  auf  keine  Weise  in  kristallinischen 
Zustand  übergeführt  werden  konnte.  Die  Reinigung  geschah 
daher  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Ausscheiden 
durch  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  worden  war. 

Die  so  erhaltene  Substanz  zeigte  ganz  analoge  Eigen- 
schaften wie  die  vorhin  beschriebene,  das  Schmelzen  erfolgte 
aber  schon  bei  etwas  niedrigerer  Temperatur  (zwischen  68 
bis  78*^). 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 

0- 2266/ exsikkatortrockene  Substanz  gaben  0-1907/H2O  undO  6O2I/CO2. 

In  100  Teilen: 


l.\J\J      X   V 

Gefunden 

Berechnet  für  CgiHjgO^ 

(Monomethylester  der 

Onocerinsäure) 

c 

H 

72-46 

9-35 

72-41 
9-20 

Eine  Methoxylbestimmung  nach  Zeisel  ergab: 

0-3673/ Substanz  lieferten  O'lSlO^AgJ. 

In  100  Teilen:. 

Gefunden 


Berechnet  für 
l  O.CH3  in  C21H32O4 


O.CH3 6-50 


8-90 


Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Onocerinsäure. 

Da  bei  dem  amorphen  Charakter  der  Onocerinsäure  nur 
schwer  Kriterien  ihrer  Reinheit  zu  beschaffen  sind,  wurde  das 
Ausgangsmaterial  einer  Analyse  unterworfen. 

Hiebei    gaben  0-1678^    exsikkatortrockene   Substanz    0-1403^  H2O    und 
0-4429^  CO2. 


In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

^0^80^4 

H 

9-29 

8-98 

C 

71-98 

71-86 
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Die  Zusammensetzung  war  also  mit  der  auch  sonst  für 
die  Onocerinsäure  gefundenen  identisch. 

1  g  Onocerinsäure  wurde  nun  zwei  Stunden  mit  Essig- 
säureanhydrid und  etwas  wasserfreiem  Natriumacetat  gekocht, 
das  Reaktionsprodukt  in  Wasser  gegossen  und  die  harzartige 
Ausscheidung  abfiltriert.  Durch  mehrmaliges  Auflösen  in  Eis- 
essig und  darauffolgendes  Fällen  mit  Wasser  konnte  die 
Substanz  schließlich  in  Form  rein  weißer  Flocken  erhalten 
werden,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und 
Eisessig  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich  sind;  auch  verdünnte 
kalte  Kalilauge  löst  die  Verbindung.  Auch  diese  Substanz  zeigt 
keinen  scharfen  Schmelzpunkt,  sondern  es  tritt  allmähliches 
Zerfließen  ein. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

0-1866^  exsikkatortrockene  Substanz  gaben  0*1550^  HgO   und  0*5025^ 
COg. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 


Gefunden 

H 

9-23 

C 

73-44 

Wo"58^7  (Monoacetyl- 

(Onocerinsäure-HoO)  ^„,.^.^-«eaii..«\ 

^  *   '  onocerinsäure) 

8-92  8-51 

73-84  70-21 

Es  scheint  demnach  keine  Acetylierung,  sondern  eine 
Wasserabspaltung  stattgefunden  zu  haben.  Um  zu  sehen,  ob 
keine  tiefer  gehende  Spaltung  des  Moleküls  stattgefunden 
habe,  wurde  nun  die  Rückbildung  der  Onocerinsäure  versucht. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Verbindung  in  verdünnter  Kali- 
lauge gelöst  und  die  Lösung  eine  halbe  Stunde  gekocht;  hiebei 
trat  Trübung  ein  und  die  Flüssigkeit  schäumte  wie  Seifen- 
wasser. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  zunächst  von  der  geringen 
Ausscheidung  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  Phosphorsäure 
angesäuert,  wodurch  ein  flockiger  Niederschlag  N  entstand,  der 
gleichfalls  abfiltriert  wurde. 

Die  Analyse  dieses  zuletzt  genannten  Niederschlages  N 
führte  zu  folgenden  Werten : 

0- 1926^  trockene  Substanz  gaben  0- 1637^  HgO  und  0-5123^  COj. 
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In  100  Teilen: 


Zusammensetzung  der  als 
Ausgangsmaterial  dienenden 


Gefunden 

Onocerinsäure 

H 

9-44 

0-29 

C 

72-54 

71-98 

Das  Filtrat  vom  Niederschlage  N  wurde  unter  Einhaltung 
der  nötigen  Vorsichtsmaßregeln  destilliert;  im  Destillate  konnte 
Essigsäure  nicht  nachgewiesen  werden. 

Es  ist  demnach  als  gewiß  anzunehmen,  daß  die  Ein- 
wirkung des  Essigsäureanhydrides  bloß  eine  Wasserabspaltung 
aus  dem  Molekül  der  Onocerinsäure  bewirkt. 

Nicht  unerwähnt  möge  bleiben,  daß  das  Schmelzen  des 
Niederschlages  N,  der  nach  dem  Vorstehenden  als  Onocerin- 
säure aufzufassen  ist,  schon  etwas  früher  (zwischen  90  bis 
100**)  eintritt,  als  dies  gewöhnlich  bei  der  Onocerinsäure  beob- 
achtet wurde.  Viel  Gewicht  ist  diesem  Umstände  allerdings 
nicht  beizulegen,  da  ein  eigentlicher  Schmelzpunkt  dieser 
amorphen  Substanzen  nicht  existiert  und  auch  früher  schon 
bei  der  Onocerinsäure  gelegentlich  niedrigere  Schmelzpunkte^ 
beobachtet  wurden,  trotzdem  die  Analyse  des  Produktes  auf 
Reinheit  desselben  hinwies. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Onocerinsäure. 

a)  In  der  Kälte. 

2  g  Onocerinsäure  wurden  in  kaltem  Eisessig  gelöst  und 
hiezu  eine  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  so  lange  gesetzt,  bis 
die  Farbe  des  Broms  deutlich  sichtbar  blieb;  nach  einiger  Zeit 
wurde  in  Wasser  gegossen  und  das  ausfallende  amorphe 
Reaktionsprodukt  abfiltriert. 

Zum  Zwecke  der  Reinigung  wurde  die  Substanz  dann 
noch  mehrmals  aus  essigsaurer  Lösung  abgeschieden,  da  alle 
Versuche,  sie  kristallisiert  zu  erhalten,  fehlschlugen.  Das 
Bromierungsprodukt  bildet  eine  weiße,  amorphe  Masse,  die  in 


1  Vergl.  Monatshefte  für  Chemie,  27,  p.  8. 
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Sodalösung  unlöslich  ist  und  auch  mit  Kalilauge  nur  eine 
Emulsion  liefert;  wird  letztere  erwärmt,  so  tritt  Lösung  ein  und 
diese  bleibt  dann  auch  in  der  Kälte  klar.  Salzsäure  fällt  aus 
der  alkalischen  Lösung  die  Substanz  als  Gallerte.  Zwischen 
125  bis  130**  tritt  Verflüssigung  der  Verbindung  ein. 
Die  Analyse  lieferte  folgende  Werte: 

I.  0*4466^  Substanz  gaben  0*3760^  AgBr. 

H.  (Nach  längerem  Stehen  mit  Brom  ausgefällt)  0  2510^  Substanz  gaben 
0-2219^  AgBr. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 


I  II  C2oH3Q04Br2  Cgo^o^i^^s 

Br 35-83       37-60  32-39  41-88 

Es  scheint  demnach,  daß  zuerst  zwei  Bromatome  addiert 
werden,  worauf  ein  weiteres  Bromatom  substituierend  wirkt; 
besonders  der  Umstand,  daß  längeres  Stehen  den  Bromgehalt 
allmählich  vergrößert,  weist  darauf  hin. 

b)  In  der  Siedehitze. 

Eine  kleine  Menge  Onocerinsäure  wurde  in  siedendem 
Eisessig  gelöst  und  die  heiße  Lösung  so  lange  mit  Brom  (in 
Eisessig  gelöst)  versetzt,  bis  die  stürmische  Bromwasserstoff- 
entwicklung nachließ. 

Nun  wurde  erkalten  gelassen,  in  Wasser  gegossen,  die 
gelbe  amorphe  Ausscheidung  abfiltriert  und  hierauf  durch 
wiederholtes  Auflösen  in  Eisessig  und  Ausfällen  durch  Wasser 
gereinigt. 

Das  Bromierungsprodukt  besitzt  gelbliche  Farbe,  ist  in 
Alkohol  und  Eisessig  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich,  in 
Wasser  unlöslich.  Kalilauge  bildet  mit  der  Substanz  eine 
milchige  Flüssigkeit,  die  in  der  Hitze  rotbraune  Farbe  annimmt 
und  klar  wird;  eine  geringe  Menge  amorpher  Flocken,  die  wie 
geronnenes  Eiweiß  aussehen,  bleibt  aber  selbst  in  der  Hitze 
ungelöst  Beim  Erhitzen  in  der  Kapillare  tritt  zwischen  130  bis 
140*'  das  Schmelzen  ein. 
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Die  Brombestimmung  ergab  folgenden  Wert: 

0-3783^  gaben  0-4240^  AgBr. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C20H28O4Br^ 


Br 47-70  49*08 

Es  werden  demnach  bei  der  Einwirkung  des  Broms  in  der 
Hitze  zwei  Atome  Brom  mehr  aufgenommen  als  in  der  Kälte. 

Versuche,  aus  dem  Bromderivat  der  Onocerinsäure  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  Chinolin  zu  Ver- 
bindungen zu  gelangen,  die  für  die  Konstitutionsermittlung 
brauchbar  wären,  schlugen  leider  fehl. 

Behandlung  der  Onocerinsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  eventuell  durch  gelinde  Oxydation  der  Onocerinsäure 
zu  brauchbaren  Spaltungsprodukten  zu  gelangen,  wurden 
alkalische  Lösungen  von  Onocerinsäure  mit  und  ohne  Zusatz 
von  Platinschwarz  mit  Wasserstoffsuperoxyd  sowohl  in  der 
Kälte  als  auch  bei  Wasserbadtemperatur  behandelt.  Es  konnten 
wohl  Veränderungen  wahrgenommen  werden,  indem  etwas 
kohlenstoffreichere  Verbindungen  neben  geringen  Mengen  von 
kohlenstoffaimeren  entstanden,  doch  waren  alle  Produkte 
amorph  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch  nicht  ein- 
heitlich; es  wurde  daher  von  einer  näheren  Untersuchung  ab- 
gesehen. 

Oxydation   des  in  Eisessig  suspendierten  Onocerins  durch 
Kaliumpermanganat  in  der  Kälte. 

5  g  Onocerin  wurden  mit  Eisessig  Übergossen  (100  cw*) 
und  allmählich  15^  fein  gepulvertes  Kaliumpermanganat  ein- 
getragen. Da  hiebei  starke  Wärmeentwicklung  eintrat,  mußte 
durch  Kühlung  einer  zu  großen  Temperaturerhöhung  Einhalt 
getan  werden.  Nach  zweitägigem  Stehen  wurde  so  lange 
Natriumbisulfitlösung  zugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  farblos 
geworden  war;  der  hiebei  zur  Ausscheidung  gekommene  weiße 
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Niederschlag  wurde  hierauf  abflltriert  und  mit  Wasser  gründlich 
gewaschen.  Bei  der  nun  folgenden  Behandlung  desselben  mit 
kalter  Kalilauge  ging  nur  eine  geringe  Menge  in  Lösung/ 
während  die  Hauptmasse  ungelöst  blieb. 

Die  ungelöst  gebliebene  Substanz  wurde  abermals  mit 
Wasser  gewaschen  und  dann  getrocknet. 

Sie  bildet  eine  weiße,  amorphe  Masse,  die  in  Alkohol,  Äther, 
Eisessig,  Benzol  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist;  das 
Schmelzen  erfolgt  zwischen  65  bis  70**. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Werten: 

I.  0*  1980^  exsikkatortrockene  SubsUnr  gaben  0- 1828^  HgO  und  0*  5381  / 
II.  0-  1683/SubBtana2  gaben  0-1473^  HgO  und  0-4545|r  COg. 

In  100  Teilen: 


Gefunden 

Berechnet  für 

I             II 

H 

10-25       9-73' 

9-61 

C 

74-12     73-75 

75-00 

Um  die  chemische  Natur  dieser  Verbindung  genauer  auf- 
zuklären, wurde  nun  vorerst  eine  Acetylierung  vorgenommen, 
da  der  hohe  Sauerstoffgehalt  der  neutralen  Verbindung  die 
Gegenwart  von  Hydroxylgruppen  vermuten  läßt. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  1  g  Substanz  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  etwas  Natriumacetat  gekocht,  hierauf  mit  Wasser 
gefällt  und  das  Reaktionsprodukt  durch  mehrmaliges  Aus- 
scheiden aus  eisessigsaurer  Lösung  durch  Wasser  gereinigt. 

Man  erhält  auf  diesem  Wege  eine  weiße,  amorphe  Substanz 
die  in  den  meisten  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

0-2 150/ exsikkatortrockene  Substanz  gaben  0- 1847/11,0  und  0 -5678/002. 


1  Aus  dieser  Lösung  fällt  durch  Salzsäure  ein  gelblicher  Niederschlag, 
der  durch  seine  Eigenschaften  sich  identisch  eru-ies  mit  der  Verbindung,  die  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Hitze  entsteht  und  später  (p.  1237) 
eingehender  beschrieben  wird. 

2  Neue  Darstellung. 

SiUb.  d.  inatheni.-naturwr.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  83 


Digitized  by 


Google 


1236  F.  V.  Hemmelmayr, 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
Gefunden  (Diacetylprodukt) 


H ^9-54  8-80 

C '72-02  72-00 

Um  nun  auch  noch  die  Natur  der  beiden  übrigen  Sauer- 
stoflfatome  zu  ermitteln,  wurde  die  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin studiert. 

1  g  Substanz  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 
nach  Zusatz  von  etwas  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  zwei 
Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht. 

Da  beim  Erkalten  nur  sehr  geringe  Ausscheidung  eintrat, 
wurde  in  Wasser  gegossen.  Die  ausfallenden  gelben  Flocken 
wurden  abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen  und  sodann  zweimal 
aus  alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  gefallt. 

Im  trockenen  Zustande  stellt  das  Reaktionsprodukt  eine 
gelbbraune  Masse  dar,  die  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht, 
in  Wasser  unlöslich  ist;  konzentrierte  Salzsäure  löst  beim 
Kochen  mit  rotbrauner  Farbe,  beim  Verdünnen  dieser  Lösung 
fallen  dann  wieder  gelbe  Flocken  aus. 

Bei  110**  beginnt  die  Verbindung  zu  sintern,  bei  120** 
zersetzt  sie  sich  unter  starker  Gasentwicklung. 

Eine  Analyse  lieferte  folgenden  Wert: 

0-4720^  trockene  Substanz  gaben  358  cm^  feuchten  Stickstoff  bei  l?**  und 
740  mm  Barometerstand. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  ßir 


Gefunden  ^38^46^2^8  CsgHjgN^Og 

^  (Monohydrazon)        (Dihydrazon) 

8-69  5-53  9-39 


Es  sind  also  zwei  Carbonylgruppen  vorhanden,  so  daß  die 
Verbindung  als  Dioxyonoketon^  angesprochen  werden  kann. 


1  Das  Onocerin  selbst  ist  ein  zweiwertiger  sekundärer  Alkohol. 
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Oxydation  des  in  Eisessig  gelösten  Onocerins  durch  Kalium- 
permanganat in  der  Siedehitze. 

5  g  Onocerin  wurden  in  100  cm'  Eisessig  in  der  Hitze 
gelöst  und  dann  allmählich  15  g  fein  gepulvertes  Kalium- 
permanganat eingetragen.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  dabei 
sehr  heftig  und  schäumt  stark.  Nach  beendigter  Reaktion 
wurde  in  Natriumbisulfitlösung  gegossen,  der  gelbliche  Nieder- 
schlag abflltriert  und  gründlich  gewaschen. 

Er  wurde  dann  noch  feucht  mit  verdünnter  Kalilauge 
digeriert,  wobei  er  allmählich  mit  gelbbrauner  Farbe  in  Lösung^ 
geht.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
eine  gelbe  Gallerte  aus,  die  nur  schwer  auszuwaschen  ist. 
Behufs  Reinigung  wurde  die  gallertartige  Masse  in  Sodalösung 
gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  ausgefällt;  diese 
Operation  wurde  mehrmals  wiederholt. 

Beim  Trocknen  verwandelt  sich  die  Gallerte  in  eine  spröde 
rötlichbraune  Masse,  die  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich 
ist  und  sich  beim  Erhitzen  oberhalb  90**  allmählich  ver- 
flüssigt. 

In  Sodalösung  löst  sich  die  Verbindung  zu  einer  klaren 
gelbbraunen  Flüssigkeit,  ebenso  in  verdünntem  Ammoniak. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten. 

I.  0- 2 IfT^exsikkatortrockene  Substanz  gaben  0-1626^  HgO  und  0*5384^ 

CO2. 
II.  (Neue  Darstellung.)    0-1806^   Substanz    gaben  0-1410^  HgO    und 

0-4579^  COg. 


In  100  Teilen: 


Gefunden  Berechnet  für 


I  n 

H 8-53         8-67  8*52 

C 69-36       69-15  69*95 

Zur  näheren  Charakterisierung  der  Säure  wurde  nun  das 
Silbersalz  dargestellt,  indem  die  ammoniakalische  Lösung  der 


1  Beim  Erwärmen  konnte  manchmal   die  Abscheidung  eines   dunklen 
Niederschlages  beobachtet  werden. 

83* 


Digitized  by 


Google 


1238  F.  V.  Hemmelmayr, 

Säure  (nach  Entfernung  des  überschüssigen  Ammoniaks)  mit 
Silbernitrat  gefällt  wurde. 

Das  Silbersalz  ist  ebenfalls  amorph  und  in  seinem  Aus- 
sehen der  freien  Säure  sehr  ähnlich. 

Seine  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1. 1  0-2400  f  bei  100**  getrocknetes  Salz  gaben  0'  1475^  HjO  und  0-4974^ 

COj. 
II.  0-2273^bei  100**  getrocknetes  Salz  gaben  0-1402^H2O,  0'4639^CO2 

und  0- 0430  ^Ag. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

' J ~^ ^  C^H^AgO, 

H 6-83         6-85  6-69 

C 56-52       55-66  56*41 

Ag —  18-92  19-53 

Einwirkung  von  Brom  auf  Onocerin  in  der  Kälte. 

o^Onocerin  \vurden  in  Eisessig  suspendiert  und  hierauf 
Brom  im  Oberschusse  zugesetzt,  wobei  das  Onocerin  rasch  in 
Lösung  geht  Nachdem  das  Ganze  über  Nacht  gestanden  hatte, 
wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  die  flockige  Ausscheidung 
abfiltriert  Um  ein  Bild  über  die  Zusammensetzung  der 
amorphen  Substanz  zu  erhalten,  wurde  dieselbe  durch  Be- 
handlung mit  Alkohol  in  mehrere  Fraktionen  zeriegt  Es  wurde 
zunächst  mit  wenig  Alkohol  längere  Zeit  gekocht,  die  alko- 
holische Lösung  I  abfiltriert,  der  Rückstand  neuerdings  mit 
Alkohol  ausgekocht  wobei  eine  Lösung  II  erhalten  wurde  und 
hierauf  in  gleicher  Weise  eine  Lösung  III  hergestellt  Das  nun 
noch  ungelöst  gebliebene  wurde  in  heißem  Eisessig  gelöst 
(Lösung  IV),  Während  sich  aus  I  beim  Erkalten  freiwillig  eine 
geringe  Menge  Substanz  ausschied,  mußte  aus  den  übrigen 
Lösungen  die  gelöste  Verbindung  durch  Wasser  gefallt  werden. 
Alle  ausgefällten  Substanzen,  die  in  derselben  Weise  wie  ihre 
Lösungen  der  Reihe  nach   mit  l,  11,  III,  IV  bezeichnet  werden 


i  Die  SilberixstiinnBung  gin^  rerioren.  d«  die  Substans  betn  Schmelzen 

T.  Sch  rfchen  üb«rschjiu:r.:e. 
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sollen,  waren  in  Äther,  Benzol  und  Eisessig  schon  in  der  Kälte 
leicht  löslich,  in  Wasser  und  Petroläther  unlöslich;  die  Löslich- 
keit in  heißem  Alkohol  ist  bei  I  größer,  bei  IV  geringer  als  bei 
II  und  m. 

Scharfe  Schmelzpunkte  konnten  bei  keiner  Fraktion  er- 
halten werden. 

(I:  Schmelzpunkt  100  bis  108%  II:  Schmelzpunkt  120  bis 
125**,  III:  Schmelzpunkt  105  bis  110*,  IV:  Schmelzpunkt  120 
bis  130".) 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  daß  hier  keine  einheitliche 
Substanz,  sondern  ein  Gemisch  mehrerer  Substanzen  vorliegt. 
Um  über  die  Menge  des  aufgenommenen  Broms  Aufschluß  zu 
erhalten  und  gleichzeitig  auch  um  zu  sehen,  wie  weit  die 
einzelnen  Fraktionen  in  ihrer  Zusammensetzung  voneinander 
abweichen,  wurde  der  Bromgehalt  derselben  bestimmt: 

I.  0  •  2678  g  Substanz  gaben  0  •  2960  g  Ag  Br. 
II.  0-3666 ^Substanz  gaben  0-4146^  AgBr. 
Hl.  0-3733 ^Substanz  gaben  0*4210^  AgBr. 
IV.  0  •  3276  g  Substanz  gaben  0  •  3777  g  Ag  Br. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 


I  II  III  IV  CjßH^^OjBr^     C26H4802Br5 

Br 47-03       48-12       47-99       49-06  45*19  50-82 

Vermutlich  werden  also  vier  Atome  Brom  addiert,  worauf 
allmählich  Substitution  durch  ein  fünftes  Bromatom  eintritt. 


Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 
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Der  rätselhafte  Mangel  an  Kohlenstoff  bei 

den  Kondensationsprodukten  von  Äthylen 

und  Aeetylen 

von 
Milorad  Z.  Jovitschitsch. 

Aus  dem  Laboratorium  der  Bergbau-Akademie  in  Belgrad. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  Oktober  1907.) 

Der  zu  wiederholtem  Male  bedeutend  geringer  gefundene 
KohlenstoflFgehalt  bei  diesen  Produkten  drängte  mich,  hierüber 
Aufklärung  zu  erhalten.  Vor  allem  beobachtete  ich  die  größte 
Sorgfalt  bei  der  Darstellung.  Das  Äthylen  sowohl  als  auch 
-das  Aeetylen  wurden  vollkommen  trocken  in  den  Synthetisator 
eingeführt,  dessen  Inhalt  kaum  über  50  bis  60  cm'  betrug.  Das 
kondensierte  Äthylen  wurde  auf  Schwefelgehalt  geprüft,  das 
kondensierte  Aeetylen  auf  Phosphor,  beidemal  mit  negativem 
Erfolge. 

Dann  schritt  ich  mit  allen  zu  Gebote  stehenden  Vorsichts- 
mitteln zur  Verbrennung.  Die  Verbrennungen  wurden  zuerst 
mit  Kupferoxyd  ausgeführt,  indem  die  Substanzen  innig  mit 
diesem  zusammengemischt  waren;  das  Kupferoxyd  ist  von 
Kahlbaum  bezogen.  Dann  führte  ich  die  Verbrennung  im 
Sauerstoffstrom  und  schließlich  mit  Bleichromat  aus,  welches 
ebenfalls  von  Kahlbaum  herrührte.  In  allen  diesen  Fällen 
waren  die  Resultate  dieselben. 

Hier  die  Grenzwerte  jener  zwei  Analysen  des  konden- 
sierten Äthylens,  zwischen  denen  die  Werte  aller  anderen 
Wasserstoff-  und  Kohlenstoffzahlen  einer  und  derselben  Por- 
tion variierten:^ 


1  Ich  erwarte,  daß  je  nach  der  Stromstärke  und  Einwirkungsdauer  ver- 
schiedene Werte  fiir  Kohlenstoff  gefunden  werden. 
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I.  0-1147/  Substanz   ergaben   0*1425/  H^O    und   0*3384/  CO^   oder 

13-820/q  H  und  80'440/o  C. 
II.  01746/  Substanz   ergaben  0-2062/  H2O   und   0-5108/  CO,   oder 
13-130/^  H  und  79-84%  C. 

Bei  der  ersten  Analyse  wurde  die  Substanz  einige  Tage  zuvor  der  atmo- 
sphärischen Luft  ausgesetzt;  die  Summe  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist 
um  6%  geringer  von  100.  Bei  der  vweitoa  Analyse,  deren  Substanz  frisch 
dem  hermetisch  zugemachten  Gefäfie  direkt  entnommen  wurde,  ist  diese  Summe 
um  7%  geringer  von  100. 

Hier  die  Resultate  von  drei  Analysen  kondensierten  Ace- 
tylens,  von  welchen  je  eine  mit  Kupferoxyd  allein,  im  Sauer- 
stofTstrom  und  mit  Bleichromat  ausgeführt  wurde. 

I.  0130/  Substanz  ergaben  0-0818/  HjO  und  0*3432/  CO,  oder 
6-980^  H  und  71-96%C.  Die  Substanz  wurde  direkt  nach  der  Dar- 
stellung mit  Alkohol  ausgekocht,  sodann  im  Exsikkator  getrocknet. 

II.  Absichtlich  doppeltes  Gewicht  abgewogen. 

0*260/   Substanz    ergaben    0-1628/   HgO    und    0*684/   COj    od«r 
6*940/0  H  und  71*960/o  C. 

III.  0  1496/  Substanz  ergaben  0*0919/  H2O  und  0*3905/  CO,,  oder 
6-870/0  H  und  71*230/0  C.  Die  Substanz  ist  längere  Zeit  vor  der  Ver- 
brennung der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt  worden,  wobei  sie  an 
Gewicht  nicht  zugenommen  hat.  Einige  Milligramm  Wasser  nimmt  sie 
wohl  dabei  auf,  verliert  es  aber  im  Exsikkator  wieder. 

Die  Summe  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist  hier  um 
22 7o»  zweiundzwanzig  Prozente,  geringer  als  100.  So  -oft 
die  Verbrennung  unter  welchen  Bedingungen  immer  aus- 
geführt wurde,  bekam  man  nie  mehr  Kohlenstoff. 

Das  sind  Tatsachen,  welche  vorläufig  keine  Erklärung 
finden.  An  die  Berthelot'sche  Angabe,  daß  diese  Kondensa- 
tionsprodukte begierig  Sauerstoff  aufnehmen,  ist  gar  nicht  zu 
denken.  Kondensiertes  Äthylen  wird  beim  Stehen  an  der  Luft 
zwar  dickflüssiger,  verliert  dabei  aber  von  seinem  Kohlenstoflf- 
gehalte  kaum  etwas.  Kondensiertes  Acetylen  aber  ändert  sich 
auch  bei  wochenlangem  Stehen  an  der  Luft  nicht  im  geringsten 
äußerlich.  Ob  Berthelot  zu  jener  Angabe  durch  eventuell 
konstatierte  Verluste  an  Kohlenstoff  mittels  einer  Elementar- 
analyse, worüber  er  keine  Mitteilung  macht,  gebracht  worden 
ist  oder  durch  irgend  eine  andere  Beobachtung,  weiß  ich 
nicht.  Die  Angabe  ist  für  meine  Präparate,  die  in  hermetisch 
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geschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt  wurden,  da  ich  dieser 
Berthelot'schen  Angabe  Rechnung  trug,  ausgeschlossen,  wenn 
sie  auch  sonst  zuträfe.  Übrigens,  wie  gesagt,  zeichnen  sich 
die  Analysen  des  an  der  Luft  ausgesetzten  von  dem  im 
hermetischen  Gefäß  aufbewahrten  Präparate  durch  nichts  aus. 
Es  könnte  nur  noch  eine  Möglichkeit  vorhanden  sein,  nämlich 
die,  daß  der  Sauerstoff  während  des  Herausnehmens  der  Sub* 
stanz  aus  dem  Apparate  hinzukam.  Dies  scheint  mir  aus- 
geschlossen; erstens  deshalb,  weil  kein  Unterschied,  keine 
Veränderung  dabei  zu  beobachten  ist,  und  zweitens,  weil  ein 
so  widerstandsfähiger  und  nirgends  auflöslicher  Körper  eine 
so  große  Empfindlichkeit  schwerlich  besitzen  könnte. 

Ich  glaube  vielmehr,  daß  wir  durch  diese  experimentellen 
Tatsachen  vor  ein  großes  wissenschaftliches  Rätsel  gebracht 
worden  sind.  Als  Schtitzenberger*  vor  25  Jahren  bei  den 
Elenientaranalysen  kaukasischen  Petroleums  häußg  101  bis 
10J'57o  Kohlen-  und  Wasserstoff  statt  100  erhalten  hatte, 
glaubte  er  den  Grund  dafür  »in  der  Unsicherheit  der  Grund- 
lage unseres  wissenschaftlichen  Gebäudes  finden  zu  können«, 
indem  er  noch  hinzufügte,  daß  es  diese  Fähigkeit  durch 
Belichtung  verliere,  im  Dunkeln  aber  behalte.  Damals  bezeich- 
nete man  diese  Angabe  als  eine  chemische  Anomalie, 

Meine  experimentellen  Beweise  aber  sind  keine  Ano- 
malien. Denn  wenn  bei  einer  chemischen  Reaktion,  in  diesem 
Falle  einer  Synthese  aus  einem  bekannten  Kohlenwasserstoffe, 
wieder  nur  ein  Kohlenwasserstoff  resultiert,  dessen  Summe 
von  Bestandteilen  aber  um  7,  beziehungsweise  22  7o  von  dem 
normalen  Werte  von  100  differiert,  so  können  da  nur  zwei 
Möglichkeiten  vorhanden  sein.  Entweder  hat  man  mit  einem 
analytischen  Fehler  oder  mit  einer  Transformation  von 
Elementen  zu  tun.  Etwas  Drittes  ist  völlig  ausgeschlossen. 

Mag  die  Ansicht  über  die  Transformation  von  Elementen 
bei  der  Einwirkung  dunkler  elektrischer  Entladung  auf  Äthylen 
und  Acetylen  noch  so  unglaublich  erscheinen,  sie  ist  der  tat- 
sächlichen Sachlage  gemäß  die  einzig  gestattete.  Ich  bin  von 
ihr  um  so  mehr  überzeugt,  als  beide  Kondensationsprodukte, 


1  Ber.  der  deutschen  ehem.  Ges.,  /5,  988  (1882). 
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besonders  das  des  Acetylens,  stark  radioaktive  Eigenschaften 
besitzen.  Somit  wären  diese  Kondensationsprodukte  keine  ein- 
fachen Kohlenwasserstoffe,  sondern  Verbindungen  mit  noch 
einem  entweder  bekannten  oder  unbekannten  Elemente,  zu 
dessen  Bildung  die  Einwirkung  dunkler  elektrischer  Entladung 
auf  gasförmiges  Äthylen  und  Acetylen  den  Anlaß  gegeben 
hatte.  Der  obige  Mangel  bis  100  muß  also  diesem  dritten 
Elemente  zukommen. 

Trifft  diese  Vermutung  zu,  so  sind  selbstverständlich  die 
experimentellen  Resultate  der  vorhergehenden  Abhandlung 
anders  zu  deuten.  Aber  nicht  nur  sie,  sondern  das  ganze 
chemische  Gebäude  wird  dann  in  neuem  Lichte  erscheinen. 


Zum  Schlüsse  soll  noch  erwähnt  werden,  daß  die  in  der 
zitierten  ersten  Arbeit  ausgesprochene  Vermutung  über  erfolg- 
reiche Einwirkung  des  stark  wechselnden  sogenannten  Tesla- 
schen  Stromes  auf  chemische  Reaktionen  in  dem  Syntheti- 
sator  sich  nicht  bewahrheitete.  Als  ich  in  ein  einige  Zentimeter 
breites,  beiderseits  offenes,  mit  Korken  gut  verstopftes  Glas, 
durch  welches  zwei  parallele  Drähte  gingen,  diesen  Strom  dem 
darin  befindlichen  Acetylen  zuführte,  spaltete  sich  Wasserstoff 
unter  Ablagerung  von  Kohle  an  den  Drähten  ab.  Es  scheint 
somit  diese  Tesla'sche  Elektrizität  der  Funkenelektrizität,  be- 
treffend die  chemischen  Reaktionen,  gleichzukommen. 
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Über  die  Kondensationsprodukte  von  Äthylen 
und  Acetylen  mittels  der  dunklen  elektri- 
schen Entladung 

von 
Milorad  Z.  Jovitschitsch. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  ara  10.  Oktober  1907.) 

Vor  etwa  45  Jahren  studierte  Berthelot  die  Einwirkung 
dunkler  elektrischer  Entladung  auf  die  chemischen  Reaktionen 
in  seinem  Ozonizator  und  erhielt  das  Ozon,  das  Schwefelhepta- 
oxyd  und  noch  einige  andere  Körper.  Vor  zehn  Jahren*  führten 
Lozanitsch  und  ich  eine  Reihe  von  Synthesen  in  demselben, 
durch  einen  Manometeransatz  modifizierten  Apparat  aus,  den 
wir  Elektrisator  nannten,  für  den  ich  aber  infolge  der  syntheti- 
schen Prozesse,  die  in  ihm  verlaufen,  den  Namen  Synthetisator 
vorschlage.  Unter  anderem  wurde  die  Einwirkung  dunkler 
elektrischer  Entladung  auch  auf  die  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe geprüft,  für  welche  wir  wegen  der  physikalischen 
Eigenschaften  der  erhaltenen  Produkte  Polymerisation  zu 
Verbindungen  von  hohem  Molekulargewicht  annahmen.  Vor 
uns  schon  studierte  Thenard  im  Jahre  1874  diese  Elektrizität, 
aber  nur  auf  Acetylen,  und  fand  ebenfalls,  daß  es  sich  dabei  zu 
einem  von  der  Zusammensetzung  des  Acetylens  äußerst 
beständigen  Produkt  polymerisiert.* 

Gleich  nach  unserer  Publikation  ergriff  Berthelot  von 
neuem  die  Arbeit  auf  diesem  Gebiet^  und  bewies,  daß  bei  der 
Einwirkung  dunkler  elektrischer  Entladungen  sowohl  auf 
gesättigte  als  auch  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  sich  Wasser- 


1  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  30,  135  (1897). 

2  Ber.  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  7,  190  (1874). 

3  Comptes  Rendus  (1898),  I,  561. 
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Stoff  in  verschiedenen  Quantitäten  abspalte,  somit  keine 
Polymerisations-,  sondern  Kondensationsprodukte  sich  bilden. 
Der  zu  diesem  Zwecke  durch  je  24  Stunden  dauernde  Strom 
war  von  der  Stärke  2  Ampere  und  1 2  Volt. 

Ich  bediente  mich  diesmal  eines  noch  kräftigeren  Stromes, 
als  für  die  ersten  derartigen  Versuche  angegeben  wurde,  und 
zwar  über  3  Ampere  und  gegen  100  Volt.  In  dem  Synthetisator 
ließ  ich  durch  3  Tage  und  2  Nächte  fast  ununterbrochen  diesen 
Strom  auf  das  trockene  Äthylen,  dargestellt  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure,  einwirken.  Das  Äthylen  gelangte  aus  einem 
Gasometer  in  den  Synthetisator  in  dem  Maße,  in  welchem  es 
in  diesem  verbraucht  wurde.  Es  entstanden  3 '  6^  von  dem  schon 
früher  beschriebenen,  dickflüssigen  gelbrötlichen,  über  200* 
siedenden  Produkte.  Auf  dieselbe  Weise  (Versuchsdauer 
30  Stunden)  stellte  ich  gegen  4  g  vom  festen  Kondensations- 
produkte des  Acetylens  dar.  Das  Acetylen  wurde  aus  Caicium- 
carbid  gewonnen  und  vollständig  trocken  der  Einwirkung 
dunkler  elektrischer  Entladung  ausgesetzt. 

Untersuchungen  über  kondensiertes  Äthylen. 

Es  interessierte  mich,  zunächst  die  Größe  des  Molekular- 
gewichtes dieser  beiden  Körper  zu  ermitteln.  Das  aus  Acetylen 
erhaltene,  beim  Erhitzen  stark  zu  verpuffende  Produkt  ist  aber 
so  gut  wie  unlöslich,  dagegen  das  aus  Äthylen  in  Äther  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Durch  die  Freundlichkeit  des  Herrn 
Prof.  Siegfried  aus  Leipzig  wurde  das  Molekulargewicht 
mittels  der  Siedepunktserhöhung  bestimmt  und  auf  419-7 
gefunden. 

Gewicht  des  Alkohols 19-70. 

Gewicht  der  Substanz 0-4668. 

Temperaturerhöhung 0-065. 

Die  Formel  CgoH^jo,  deren  Molekulargewicht  420  beträgt, 
ist  ausgeschlossen,  weil,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  Reaktion 
keine  Polymerisation  stattfindet.  Auf  Grund  seiner  analytischen 
Daten,  daß  aus  100  Volumen  Äthylen  25- 15  Volumen  Wasser- 
stoff und  4-35  Volumen  Äthan  entstehen,  hat  Berthelot  das 
Atomverhältnis    des   Kohlenstoffes    zu  Wasserstoff    in    dem 
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Kondensationsprodukte  zu  C^ :  Hg.^  berechnet  und  zuerst  die 
Formel  (CioHig-g)«,  später  die  Formeln  (CgHi^)«  oder  (CjoHjJ« 
aufgestellt.* 

Durch  Elementaranalysen  zu  entscheiden,  welche  einfachste 
Formel  dem  Kondensationsprodukt  zukommt,  stieß  auf  un- 
erwartete Schwierigkeiten.  Die  für  den  Kohlenstoff  sowohl  bei 
der  Äthylenverbindung  als  auch  bei  der  Acetylenverbindung 
gefundenen  Zahlen  bringen  mich  zu  der  Ansicht,  daß  eine 
bisher  unbekannte  Fehlerquelle  vorliegt. 

Es  läßt  sich  aber  auf  Grund  der  Berthelot'schen  Zahlen 
und  den  ermittelten  Wasserstof!Werten  dann  doch  eine  Be- 
rechnung vornehmen. 

Für  das  ermittelte  Molekulargewicht  von  rund  420  passen 
die  Formeln  Cg^^H^^j,  C^2^b6  ^^^  Cj^^Hg^,  von  den  Molekular- 
gewichten 410,  440  und  414  besonders  die  erste  und  dritte. 
Die  WasserstoflFwerte  mehrerer  Verbrennungen  variierten 
zwischen  137o  und  147^  und  sind  im  Mittel  13 -4570- 

Die  Formel  C^oHgo  fordert  nur  12-20Vo  H,  ^*e  Formel 
^82^66  12*737o-  Sie  sind  also  auszuschließen.  Es  bleibt  somit 
als  wahrscheinlichste  Formel  CgoH^^,  welche  13 -0470  Wasser- 
stoff erfordert.  Zur  Entscheidung,  ob  man  es  mit  einem  den 
aljrphatischen  oder  zyklischen  Verbindungen  gehörigen  Körper 
zu  tun  hatte,  studierte  ich  die  Einwirkung  von  Brom. 

EHe  ätherische  Lösung  wurde  mit  Brom  im  Überschuß 
versetzt.  Es  schied  sich  nichts  aus.  Nach  Verdunstung  des 
Äthers  blieb  eine  braune,  zähe  Masse  zurück,  die  sich  in 
warmem  Alkohol  nicht  auflöst,  sondern  nur  schmilzt  und  beim 
Erkalten  asphaltähnlich  wird.  Um  darin  Brom  zu  bestimmen, 
erhitzte  ich  es  in  zugeschmolzenem  Rohre  mit  konzentrierter 
Salpetersäure  in  Gegenwart  von  Silbemitrat  bis  100*.  Es 
entstand  reichlich  eine  gelblich-weiße  Substanz,  die  sich  aber 
nicht  als  Silberbromid,  sondern  als  eine  bromfreie  Verbindung 
erwies,  welche  auf  Zusatz  von  wenigen  Kubikzentimetern 
Salpetersäure  in  Lösung  ging.  Das  durch  Brom  entstandene 
braune  Produkt,  dessen  Gewicht  aus  0*32^  kondensierten 
Äthylens  nur  etwas  über  0*213^  betrug,  ist  deshalb  wahr- 


1  Comptes  Rcndus  (1898),  570. 
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scheinlich  ein  Oxydationsprodukt,  und  das  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  dasselbe  erhaltene  gelblich-weiße  Silber- 
salz, in  welchem  Stickstoff  nachzuweisen  ist,  ein  Nitrifikations- 
produkt. 

Wäre  die  Bindung  der  Kohlenstoflfatome  in  dem  Konden- 
sationsprodukte eine  geradlinige,  so  müßte  die  Bromaddition 
relativ  leicht  vor  sich  gehen.  Dann  und  wann  sah  ich  zwar 
aus  0-3  bis  0-35^  angewandter  Substanz  einige  Milligramme 
eines  Brom  enthaltenden,  gelblich  aussehenden  Körpers 
ausfallen;  nach  seiner  geringen  Menge  ist  er  wohl  aber  als 
ein  Produkt  einer  sekundären  Reaktion  zu  betrachten.  Dieses 
Ausbleiben  einer  Bromaddition  läßt  auf  eine  zyklische  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  im  Molekül  des  Kondensationsproduktes 
schließen. 

Dafür  spricht  auch  das  Verhalten  der  konzentrierten 
Salpetersäure  gegenüber.  Von  dieser  wird  es  sofort  braun,  wie 
wenn  man  diese  zu  Anilin  oder  Benzol  hinzufügt.  Es  entsteht 
ein  dem  bei  der  Bromeinwirkung  erhaltenen  ähnlicher  Körper. 
Auch  beim  längeren  Stehen  tritt  keine  weitere  Veränderung 
ein;  es  trennt  sich  nur  die  Säure  von  der  an  deren  Oberfläche 
schwimmenden  braunöligen  Flüssigkeit.  Erst  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  auf  50  bis  60**  tritt  stürmische  Reaktion  ein, 
welche  man  durch  Wegnehmen  des  Gefäßes  vom  Wasserbade 
mäßigen  kann.  Das  Glasrohr,  in  welchem  am  besten  die  Reaktion 
auszuführen  ist,  füllt  sich  mit  einer  schaumigen  Masse  und  die 
Flüssigkeit  wird  gelblich  klar.  Nach  Zusatz  von  Wasser  erstarrt 
die  schaumige  Masse  zu  einem  plastischen,  voluminösen,  gelb 
gefärbten  Körper,  welcher,  mehrere  Male  mit  viel  Wasser, 
schließlich  mit  Alkohol  ausgewaschen,  fast  unslöslich  und  im 
Exsikkator  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet  wird.  Dabei 
wird  er  hart,  von  rötlichem  Aussehen.  Aus  0*53^  des  Konden- 
sationsproduktes, die  mit  5  bis  Qctn'  konzentrierter  Salpetersäure 
behandelt  wurden,  entstanden  0*552^  von  diesem  letzteren  und 
aus  der  sauren  Flüssigkeit  samt  Waschwasser  und  Alkohol, 
beim  Eindampfen  bis  zur  Trockene,  blieben  noch  0*065^ 
zurück,  im  ganzen  also  0*617^. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol  löste  sich  bis  auf  0*  123^  alles, 
die  auch  beim  wiederholten  Behandeln  mit  diesem  unlöslich 
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blieben.  Aus  dem  noch  warmen  Filtrat  schied  sich  zuerst  ein 
fester,  gelblicher  Körper  im  Gewichte  von  0*057^  aus  und  nach 
vollkommener  Abkühlung  des  Alkohols  eine  sirupartige 
Flüssigkeit,  die  Hauptmasse  des  durch  die  Einwirkung  von 
konzentrierter  Salpetersäure  erhaltenen  Produktes  ab,  welches 
nach  Verdunstenlassen  des  Alkohols  im  Exsikkator  zu  einem 
festen,  roten,  lackähnlichen,  anfangs  klebrigen,  später  aber  voll- 
ständig luftbeständigen  Körper  erstarrte. 

In  Alkohol  löslicher  Teil. 

0-1407^  Substanz  ergaben  0»  1032^  HjO  und  0*3040^  CO3. 
0-120^   Substenz   ergaben    11-2   Volumen  N  bei  76Q  mm,    /  ==  23®   oder 
8-  140/<j  H,  59-010/q  C  und  N  =  lO-460/o. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  einfaches  Atomverhältnis 
zu  C,HiiNO^. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  fiir  Gefunden 

C 59-55  59-01 

H 7-81  8-14 

N 9-93  10-46 

In  heißem  Alkohol  unlöslicher  Teil. 

0»  110/  Substanz  ergaben  0-0741/  H^O  und  0-2268/  COg. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CßH9N02  Gefunden 

C 56-68  56-23 

H 7-09  7-491 

Die  beiden  Oxydatlons- oder  vielmehr  Nitrifikationsprodukte 
unterscheiden  sich  voneinander  um  eine  CH^- Gruppe,  sind 
somit  homologe  Verbindungen. 


1  Infolge  Mangels  an  der  Substanz  konnte  eine  Stickstoffbestimmung 
nicht  vorgenommen  werden.  Da  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  beinahe  dem 
des  Sauerstoffs  entspricht,  so  läßt  sich,  vorausgesetzt,  dafi  der  Rest  bis  100, 
100 — (7-49H-56-23)  =  36-28%  dem  Sauerstoff  zukomme,  folgendes  Atom- 
verhältnis herleiten:  CeH^Og,  und  daraus  die  Zahl  der  Stickstoffatome  berechnen, 
nämlich  C0H9NO2. 
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Um  die  Konstitution  des  Kondensationsproduktes  zu 
lösen  sowie  auch  jene  seiner  Derivate,  bedarf  man  ihrer 
größerer  Mengen.  Diesmal  genügt  festzustellen: 

1.  daß  das  reine  Äthylen  bei  der  Einwirkung  dunkler 
elektrischer  Entladung  sich  nicht  polyitierisiert,  .sondern 
kondensiert,  und 

2.  daß  diese  Kondensation  der  Klasse  zyklischer  Ver- 
bindungen gehört. 

Untersuchungen  über  kondensiertes  Acetylen. 

Schon  Thenard*  hat  gefunden,  daß  es  unlöslich  in  allen 
bekannten  Lösungsmitteln  ist.  Sein  Molekulargewicht  konnte 
deshalb  mittels  keiner  der  bekannten  Methoden  bestimmt 
werden;  ich  war  gezwungen,  mich  einer  Analogiemethode  zu 
bedienen. 

Bei  der  Elementaranalyse  fand  ich  noch  größere  Anomalien 
als  beim  Kondensationsprodukt  des  Äthylens.  Man  kann  aber  in 
folgender  Weise  sich  doch  eine  bestimmte  Ansicht  bilden. 

Berthelot  hat  nach  der  kleinen  Menge  des  bei  der  Ein- 
wirkung dunkler  elektrischer  Entladung  auf  Allylen  ab- 
gespalteten Wasserstoffs  für  das  entstandene  Kondensations- 
produkt die  Formel  (C^5Hi9)2  oderCj^jHgg  berechnet.^  Er  hat 
weiter  gefunden,  daß  die  Menge  des  abgespalteten  Wasser- 
stoffs bei  der  Einwirkung  dunkler  elektrischer  Entladung  auf 
Acetylen  ebenso  gering  ist,  woraus  sich  für  das  Kondensations- 
produkt des  Acetylens  auf  die  Formel  CjoHgg  oder  Cj^Hge 
schließen  läßt.  Die  Annahme  des  Eintritts  von  30  Kohlenstoff- 
atomen beim  kondensierten  Allylen  und  Acetylen  stimmte 
somit  mit  den  gefundenen  30  Atomen  beim  kondensierten 
Äthylen  überein  sowie  mit  der  Tatsache,  daß  auch  die  in 
der  Natur  vorkommenden  höchsten  Kohlenwasserstoffe  bis 
30  Atome  in  ihren  Molekülen  enthalten.  Die  Elementaranalysen 
ergaben  übereinstimmende  Werte  für  Wasserstoff,  welche 
zwischen  6'5  bis  7*007o  variierten.  Die  Formel  Cj^H^g 
erfordert  7-227o  ^"^  die  CgoH^o  nur6-747o,  somit  ist  diese 
letztere  wahrscheinlich  die  richtigere.  Der  Kohlenstoffgehalt  war 


1  Comptes  Rendus  (1898),  573. 
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aber  immer  ein  bedeutend  geringerer,  als  sich  für  diese  Formeln 
berechnete.  Ich  legte  anfangs  auf  diese  merkwürdige  Tatsache 
nicht  so  besonderes  Gewicht,  da  doch  aus  einer  reinen  Kohlen- 
wasserstofiverbindung  wieder  nur  eine  Kohlenwasserstoff- 
verbindung entstehen  kann. 

Ich  prüfte  das  Verhalten  gegen  Brom.  Das  hornartige 
Kondensationsprodukt  verhält  sich  äußerst  widerstandsfähig. 
Wenn  man  das  vom  inneren  Rohre  des  Synthetisators  ab- 
gekratzte Produkt  mit  Alkohol  auswäscht,  worin  nur  ein 
kleiner  Teil  gelöst  wird,  und  mit  Brom  direkt  versetzt,  so  tritt 
fast  keine  Veränderung  ein.  Pulvert  man  aber  zu  feinem  Mehle 
und  setzt  dann  Brom  zu,  so  tritt  momentan  erhebliche  Wärme- 
entwicklung ein.  Mehrere  Versuche  stellten  fest,  daß  dabei  nur 
zwei  Bromatome  addiert  werden,  und  zwar  nach  dem  den  zwei 
Atomen  entsprechenden  Zuwachs  an  Gewicht  der  angewandten 
Substanz  sowie  auch  nach  dem  Bromgehalt. 

I.  0'  1456 ^Substanz,  behandelt  mit  überschüssigem  Brom  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  und  Druck,  ergaben  0*  1987^  statt  0*206/  Bromverbindung. 

II.  0-1262/  Substanz  bei  denselben  Bedingungen  ergaben  0*1699/  statt 

0-176/. 
III.  0-213/  Substanz    ergaben    0-1426/  AgBr   oder    28*870^    Br   statt 
29- 190/0  für  CsoH26Br2. 

0*226/  Substanz  «gaben  0-0968/  H2O  und  0*3858/  COg  oder  4-760/o  H  und 

46-390/0  C. 

Wird  das  in  wenig  Äther  oder  Alkohol  suspendierte 
Kondensationsprodukt  in  einem  3  bis  4  dm  langen  offenen  Rohr 
mit  Brom  auf  100"*  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  hinterbleibt 
nach  Verdunstung  des  Lösungsmittels  und  nach  mehrmaligem 
Auskochen  mit  Alkohol  ein  Produkt,  dessen  Bromgehalt  so 
ziemlich  drei  Bromatomen  entspricht.  Wahrscheinlich  liegt  ein 
Gemisch  von  wenig  Dibrom-  und  viel  Tribromderivat  vor.  Bei 
der  Einwirkung  war  Auftreten  von  Bromwasserstofif  bemerkbar. 

0  *  38  ^  Substanz  ergaben  auf  diese  Weise  0 '  609  /  Bromderivat  Davon  ergaben 
0  *  350/,  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  0  *  307/  Ag  Br  oder  37  *  44  o/^  Br. 
Die  Formel  C8oH25Br3  fordert  38*330/o. 

In  einem  zugeschmolzenen  Rohre,  in  welchem  konden- 
siertes Acetylen  auf  100"*  mit  einem  Bromüberschuß  2  Stunden 

Sitzb.  d .  mathem.-ntturw.  KI. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  U  b.  84 
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lang  erhitzt  wurde,  beobachtete  ich  beim  öffnen  des  Rohres 
starken  Druck  von  reichlich  gebildetem  Bromwasserstoff.  Der 
Zuwachs  an  dem  angewandten  Kondensationsprodukt  entsprach 
dem  Eintritt  von  vier  Bromatomen.  Eine  Brombestimmung  des 
so  erhaltenen  Bromderivates  bestätigte  dies. 

0-230^  Substanz  ergaben  0-2545^  AgBr  oder  45-310/^  Br  sUtt  45*330/o  für 

0-1696^  Substanz  ergaben  0-0452^H2O  und  0M735^  CO,  oder  2*970  ^  h 
und  28 -05  o/o  C. 

Das  Bi- und  Tribromderivat,  behandelt  im  zugeschmoizenen 
Rohre  mit  Brom,  geht  in  das  Tetrabromderivat  über. 

Was  die  Tatsache  anbelangt,  daß  die  Addition  von  nur 
zwei  Bromatomen  sowie  auch  die  Substitution  von  nur  zwei 
weiteren  Bromatomen  stattfindet,  so  könnte  das  für  folgende 
Konstitution  sprechen: 

H.^        H        H  H        H       Hj 


\/\^  "''"  ~ ''""  \/\/\/ 


H, 


Ho       H        H  H        H       H< 


2 


obwohl  durch  sie  das  Ausbleiben  weiterer  Substitution  nicht 
erklärt  wird.  Vielleicht  daß  bei  über  100*  gesteigerter  Tempe- 
ratur noch  weitere  Substitution  erfolgt 

Die  Bromderivate  ähneln  äußerlich  im  allgemeinen  der 
Mustersubstanz,  mit  dem  Unterschiede  aber,  daß  sie  beim  Er- 
hitzen nicht  verpuffen. 

Wie  Thenard  hervorhob,  widersteht  das  kondensierte 
Acetylen  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure.  Wie  ich 
beobachtet  habe,  wird  sie  aber  in  gepulvertem  Zustande  selbst 
von  gewöhnlicher  konzentrierter  Salpetersäure  verändert,  von 
rauchender  sogar  sehr  heftig  angegriffen,  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Mit  einem  Dezigramm  (0*1^)  gelang  mir 
die  Reaktion  auch  mit  rauchender  Salpetersäure  trefflich.  Als 
ich  0-7^  verarbeiten  wollte,  war  die  Einwirkung  so  stürmisch, 
daß  das  Rohr  erglühte  und  von  reichlichen  Mengen  eines 
Rauches    erfüllt    wurde,    dessen    Geruch     deutlich    an    den 
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aromatischer  Verbindungen  erinnerle.^  Die  von  der  abge- 
schiedenen Kohle  abfiltrierte  saure  Flüssigkeit,  ohne  weiteres 
bis  zur  Trockene  abgedampft,  hinterließ  einen  lackähnlichen, 
äußerst  zerfließlichen,  braunen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Körper;  er  war  stickstoffhaltig.  Mehrere  Male  in  Wasser  gelöst, 
abfiltriert  und  bis  zur  Trockene  eingedampft,  dann  im  Exsik- 
kator  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet^  gelangte  er  zur 
Analyse. 

0*2870^  Substanz  ergaben  0'  1212^  HgOund  0-405^  COj  od©r4-d90/Q  H  und 
46  *  09%  C  Für  Stickstoff  bestimmung  hatt«  ich  leider  keine  Subslaos  mehr. 

Weiter  verarbeitete  ich  0*387^  fein  zermahlenen  Produktes 
mit  gewöhlicher  konzentrierter  Salpetersäure.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  tritt  keine  Veränderung  auch  bei  längerem  Stehen 
ein.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  am  besten  in  einem 
Rohre,  das  in  ein  geräumiges,  auf  80  bis  90"*  erhitztes  Wasser 
enthaltendes  Becherglas  taucht,  tritt  die  Reaktion  bald  ein.  Nach 
etwa  20  Minuten  löst  sich  das  Produkt  unter  Stickstoffoxyd- 
entwicklung vollkommen  klar  auf;  kocht  man  das  Wasser  im 
Becherglas  noch  eine  Zeit  lang  auf,  so  scheidet  sich  durch 
Zusatz  von  Wasser  zu  der  Reaktionsflüssigkeit  gewöhnlich 
nichts  aus  oder  aber  es  entsteht  in  geringer  Menge  ein  gelber, 
feiner  Niederschlag. 

Die  abfiltrierte  saure  Flüssigkeit,  bis  zur  Trockene  ein- 
gedampft, hinterließ  einen  gelben,  in  Wasser  und  Alkohol 
äußerst  leicht  löslichen,  stickstoffhaltigen  Körper  in  einer  Menge 
von  0'449^.  Ohne  weitere  Reinigung  gelangte  er  zur  Analyse. 

I.  0-2050^  Substanz    ergaben  0-052^  HjO    und    0-2964^  COg  oder 

2-870/^^Hund39-560/o  C. 
II.  0- 1278/  Substanz  ergaben  5*6  Volumen  N  bei  740mm  und  /  =  22*»  oder 
4-850/qN. 

Nach  Auflösen  dieser  Substanz  in  Wasser  und  Eindampfen 
hinterbleibt  sie  mit  dunklerer  Farbe,  doch  mit  denselben  miß- 
lichen Eigenschaften. 

0-115/  Substanz  ergaben  0-1637/  COo  oder  40-160^  C.  Die  Wasserstoff- 
bestunmung  mifiglückte. 


1  Berthelot  wies  beim  Erhitzen  dieses  Körpers  für  sich  das  Styrolen 
unter  anderem  nach. 

84* 
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Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  C^HjjNgO,^ 
welche  für  C  =  39-69Voi  für  H  =  2-757o  ""<*  für 
N  =  4- 63 7o  fordert. 

Auffallend  ist  der  so  hohe  Sauerstoffgehalt  und  der  sehr 
geringe  Kohlenstoffgehalt. 

Nachdem  ich  auch  bei  der  Muttersubstanz,  dem  konden- 
sierten Acetylen,  sowie  auch  bei  dessen  Bromderivaten,  Di-  und 
Tetrabromid,  ebenfalls  ein  Manko  an  Kohlenstoff  beobachtet 
habe,  glaube  ich  nicht,  dafl  analytische  Fehler  vorliegen,  sondern 
daS  diese  Differenzen  auf  einer  bisher  nicht  beobachteten  Tat- 
sache beruhen.  Über  diese  äußere  ich  mich  in  der  folgenden 
Mitteilung. 
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Über  Leucin  aus  Kasein 

von 

Dr.  Fritz  Heckel. 

Aus  dem  IL  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Siuung  am  31.  Oktober  1907.) 

Zd  H.  Skraup  und  R.  Witt  haben  bei  der  Einwirkung 
von  Bromlauge  auf  Kasein  «-Valeriansäure  erhalten.  Wenn 
durch  einen  Oxydationsprozeß  Valeriansäure  aus  Kasein  ent- 
steht, ist  jedenfalls  zunächst  an  das  Leucin  zu  denken.  Das 
gewöhnliche  Leucin  ist  aber  eine  Isobutylaminoessigsäure, 
welche  die  Muttersubstanz  der  Valeriansäure  nicht  sein  kann. 
Es  liegt  daher  der  Gedanke  nahe,  besonders  da  neben  dem 
länger  bekannten  Leucin  in  den  Proteinen  auch  schon  ein 
Isoleucin,  die  3-Methyl-4-Aminopentansäure  nachgewiesen 
worden  ist,  daß  auch  ein  normales  Leucin  vorhanden  sein 
müsse.  Aus  diesem  könnte  durch  Oxydation  «-Valeriansäure 
entstehen.  Diese  Frage  zu  lösen,  war  die  Aufgabe  der  folgenden 
Arbeit 

Als  Material  dienten  Hydrolysierungsfraktionen  des  Kaseins, 
welche  durch  Ausschütteln  mit  Atheralkohol  schon  vor  längerer 
Zeit  gewonnen  worden  waren. 

Sie  lieferten  im  Vakuum  eingedampft  2200^,  welche  in 
bekannter  Weise  nach  E.  Fischer  verestert  und  auf  die  freien 
Ester  verarbeitet  wurden. 

Es  wurden  858  g  ätherlöslicher  Ester  erhalten,  welche 
dann  im  Vakuum  (10  bis  12  mm)  destilliert  und  in  drei  Frak- 
tionen aufgefangen  wurden. 

1.  Fraktion  40  bis  60^  wog  127^. 

2.  Fraktion  60  bis  80^  wog    20^. 

3.  Fraktion  80  bis  115^  wog  122^. 
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Da  in  der  Fraktion  80  bis  115**  die  Hauptmenge  des 
Leucin  enthalten  ist,  wurde  nur  diese  verarbeitet  und  durch 
zehnstündiges  Kochen  mit  Wasser  verseift  und  fraktionell  ein- 
gedampft. 

Die  erste  Kristallisation  wog  feucht  36^,  die  zweite  50^ 
und  die  dritte  ebenfalls  50^.  Die  ersten  zwei  Fraktionen  wurden 
mit  gefälltem  Kupferoxyd  in  die  Kupfersalze  verwandelt.  Aus 
der  schwerstlöslichen  Fraktion  schied  sich  nach  dem  Filtrieren 
etwa  5  ^  Leucinkupfer  ab,  welches  mit  wenig  heißem  Wasser 
ausgekox^  wurde. 

Bei  weiterem  Eindampfen  schieden  sich  aus  den  beiden 
Fraktionen  tiefblaue  Blättchen  aus,  die  sich  nach  ihrem  Kupfer- 
gehalte als  ein  Gemisch  von  Leucin-  und  aminovaleriansaurem 
Kupfer  erwiesen  und  auch  die  von  E.  Fischer  beschriebenen 
Eigenschaften  zeigten. 

Eine  Trennung  der  beiden  Säuren  durch  fraktionierte 
Kristallisation  der  Kupfersalze  gelang  mir  nicht 

Daher  wurden  die  freien  Säuren  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus  den  vereinigten  Kupfersalzen  regeneriert  und  in  die 
Chlorhydrate  verwandelt.  Diese  wurden  aus  SOprozentiger 
Salzsäure  umkristallisiert  und  dadurch  fünf  Fraktionen  ge- 
wonnen. 

Das  schwerstlösliche  Chlorhydrat  (5^)  gab  folgenden 
Chlorgehalt: 

0-3246^  bei  100*  getrocknete  Substanz  gab  0*2836^  AgCI. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 


CßHi^NOgCI     CjHjgNOgCl 


Gefunden 


Cl 21-15  28-08  21-60 

Bei   weiterem  Umkristallisieren   änderte   sich    der  Chlor- 
gehalt nicht. 

0-3246^SubsUnz,  bei  105*  getrocknet,  gab  0-2838^  AgCl. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 


C6H14NO2CI     CftHioNOgCl 


Gefimden 


Cl 21-15  23-08  21-55 
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Das    leichtestlösliche  Chlorhydrat   gab  folgenden  -Chlor- 
gehalt. 

0-3158/bei  105**  getrocknete  Substanz  gab  0'2748^AgCl. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  fiir 

Gefunden 


C6H14NO2CI     CjHjjNOaCl 


CI 21-15  23-08  21-66 

Sämtliche  Chlorhydrate  wurden  hierauf  jeder  für  sich  mit 
gefälltem  Silberoxyd  entchlort  und  wieder  in  die  Kupfersalze 
verwandelt. 

Aus  dem  schwerst-  und  leichtestlöslichen  Chlorhydrat 
wurden  durch  fraktionierte  Kristallisation  nahezu  nur  Kristalle 
vom  Ansehen  des  gewöhnlichen  Leucinkupfers  gewonnen, 
während  die  mittleren  Fraktionen  ein  Gemisch  von  Leucin  und 
Aminovaleriansäure  waren. 

Kupfersalz  aus  schwerstlöslichein  Chlorhydrat: 

0-6885^bei  100*  getrocknetes  Salz  gaben  0-1680^CuO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
CJ2H28N2O4CU  Gefunden 


Cu 19-64  19-63 

Kupfersalz  II,  zweite  ChlorhydratkristaHisation : 

0-1595^bei  lOO®  getrocknetes  Salz  gab  0-0410^CuO.  1 

In  100  TeUen: 

Berechnet  für 

Gefunden 


C12H28NJO4CU     CioHg^NaO^Cu 


Cu 19-64  22-00  20*54 

Das  Kupfersalz  aus  Chlorhydrat  8  wurde  nicht  analysiert, 
weil  es  schon  der  Kristallform  und  Löslichkeit  nach  einem 
Gemisch  der  beiden  Aminosäuren  ähnelte. 
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Kupfersalz  IV  aus  Chlorhydrat  4. 

0  •  3885  g  Kupfersalz  bei  1 10**  getrocknet  gab  0  •  1038  g  Cu  O. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  (lir 

Gefunden 


CjjHjgNjO^Cu     C^o^^sOiCu 


Cu 19-64  22-00  21-35 

Kupfersalz  V  (aus  dem  leichtestlöslichen  Chlorhydrat): 
0*3417^  Kupfersalz  bei  110**  getrocknet  gab  0*0883/ CuO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 


Cu 19-04 

Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  daß  das  Umkristallisieren 
des  Gemisches  von  Leucin  und  Valin  in  Form  der  Salzsäure- 
verbindung eine  annähernde  Trennung  ermöglicht,  wobei  das 
Leucin  in  der  schwerst*  und  in  der  leichtestlöslichen  Fraktion 
wesentlich  vorwaltet. 

Aus  den  Kupfersalzen  I  und  V  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  Leucin  regeneriert  und  hiebei  aus  I  6*5^,  aus 
V  3  ^  Leucin  erhalten.  Mit  dem  ursprünglichen  als  seh  werst- 
lösliches Kupfersalz  abgeschiedenen  Leucin  konnten  also  im 
ganzen  13^  Leucin  von  annähernder  Reinheit  isoliert  werden. 

Es  wurde  zunächst  versucht,  analog  den  Versuchen  von 

Skraup  und  Witt,*  Leucin  mit  Bromlauge  zu  oxydieren. 

* 

3  g  Leucin  (von  der  schwerstlöslichen  Fraktion)  wurden  in  30  cm^ 
M/^o  NaOH  gelöst  und  10  rm'  Bromlauge  zufliefien  gelassen.  Dabei  trat  in  der 
Kälte  gar  keine  Reaktion  ein.  Als  dann  auf  dem  kochenden  Wasserbade  erwärmt 
wurde,  wurden  7  cm^  N  abgespalten.  Nachdem  im  ganzen  28  cm^  Bromlauge 
zugefügt  worden  waren,  war  ungefähr  die  Hälfte  des  N  (17*4  cn^  abgespalten. 

Bei  weiterem  Zufügen  von  Bromlauge  trat  überhaupt  keine  Gasentwicklung 
mehr  auf.  In  das  Reaktionsgemisch  wurde  schwefelige  Säure  eingeleitet,  bis 
alles  Hypobromtt  reduziert  war.  Dann  wurde  mit  Schwefolsäure  angesäuert,  mit 


1  Monatshefte  für  Chemie,  28,  606  ff.  (1907). 
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Wasserdampf  destilliert  Das  Destillat  wurde  durch  Silberoxyd  vom  Brom- 
wasserstoff befreit,  mit  Kalkmilch  neutralisiert  und  eingedampft.  Es  konnte 
jedoch  nur  0*1^  Kalksalz  erhalten  werden,  welches  nicht  weiter  untersucht 
wurde. 

Infolge  dieses  Mißerfolges  wurde  mit  Permanganat  oxydiert. 

Das  Leucin  wurde  in  Portionen  zu  je  2^  gelöst  in  \00  cm^  Wasser  mit 
je  4  g  Kaliumpermanganat  gelöst  in  200  cm^  H^O  versetzt  und  über  Nacht 
stehen  gelassen.  Es  war  vollständige  Entfärbung  eingetreten,  der  Geruch  nach 
Aldehyd  aber  noch  deutlich  wahrnehmbar,  weshalb  erwärmte  und  verdünnte 
Kaliumpermanganatlösung  zugesetzt  wurde,  um  die  Oxydation  vollständig  zu 
machen.  Es  genügte  der  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  einer  einprozentigen 
Permanganatlösung  und  kurzes  Erwärmen  am  Wasserbade. 

Der  ausgeschiedene  Braunstein  wurde  abgenutscht  und  ausgekocht  (drei- 
mal). Die  Piltrat  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Wasserdampf 
destilliert,  imd  zwar  solange,  bis  2  cm^  des  Destillats,  mit  einem  Tropfen  Kalk- 
wasser versetzt,  deutlich  alkalisch  reagierten. 

Das  gesamte  Destillat  wurde  nun  mit  Kalkmilch  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion  versetzt  und  eingedampft.  Hiebei  bildete  sich  an  der 
Oberfläche  eine  zähe  Haut,  welche  das  Abdunsten  des  Wassers  erschwerte. 
Wenn  man  das  Wasser  jedoch  im  Vakuumexsikkator  über  Schwefelsäure 
abdunsten  ließ,  so  kristallisierte  das  Kalksalz  in  schönen  Prismen  aus. 

Aus  6  g  Leucin  (schwerstlösliche  Fraktion)  wurden  2  g 
Kalksalz  gewonnen.  Dieses  wurde  umkristallisiert  und  mit  dem 
zuerst  umkristallisierenden  Salz  eine  Löslichkeitsbestimmung 
gemacht. 

0'5^  Substanz  wurden  in  einer  kleinen  Eprouvette  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wassers  versetzt  und 
ein  rascher  Luilstrom  zwei  Stunden  lang  durch  gesaugt.  Dann 
wurde  die  Lösung  von  dem  ungelöst  Gebliebenen  in  ein  ge- 
wogenes Wägeglas  abgesaugt,  eingedampft  und  bis  zur 
Gewichtskonstanz  getrocknet. 

2-9440^  Lösung  gab  Rückstand  0*3564^,  in  100  Teilen 
Wasser  lösen  sich  somit  bei  der  Versuchstemperatur  von  23"* 
also  14-32  Teile  Kalksalz.  Die  Löslichkeit  der  Kalksalze  der 
Valeriansäuren  beträgt  nach  Adolf  Lieben^  für  normal  valerian- 
sauren  Kalk  8*3,  für  2-methyl-pentansauren  Kalk  20*6  und  für 
isobutylessigsauren  Kalk  35*0. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  IS,  404  ff.  (1894). 
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Die  Ca-Bestimmung  gab  Werte  für  valeriansauren  Kalk. 
0*3048^  bei  110*  getrocknete  Substanz  gab  0*  1707^  CaSO^. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

^10^18^4^*  Gefunden 


Ca 10-56  16-04 

Da  durch  die  Kalkbestimmung  die  Abwesenheit  homologer 
Verbindungen  ausgeschlossen  ist,  muß  ein  Gemisch  vorliegen, 
von  welchem  n-Valeriansäure  eben  die  Hälfte  beträgt,  demnach 
das  oxydierte  Leucin  auch  f>-Aminocapronsäure  enthalten  muß. 

Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  dieses  Kalksalzes 
wurde  eine  zweite  Kristallisation  erhalten  (1  g\  mit  der  eben- 
falls eine  Löslichkeitsbestimmung,  wie  oben  beschrieben,  vor- 
genommen wurde. 

2  •  50 1 1  /  Lösung  gab  0  •  6032  /  Rückstend. 

In  100  Teilen  Wasser  lösen  sich  bei  23*:  32-82  Teile  Kalksalz. 

Die  Ca-Bestimmung  gab  folgende  Werte: 

0-2676^  bei  110*  getrocknete  Substanz  gab  0*0635/CaO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

^10^18^4^*  Gefunden 


Ca 16-56  16-76 

Diese  Fraktion  besteht  demnach  fast  nur  aus  isovalerian- 
saurem  Salz. 

Auch  die  3  g  Leucin,  erhalten  aus  der  leichtestlöslichen 
Fraktion  der  Chlorhydrate,  wurden  wie  oben  oxydiert  und 
das  Caiciumsalz  hergestellt.  Hiebei  wurde  1^  Kalksalz  erhalten, 
welches  ebenfalls  in  Prismen  kristallisierte. 

0  •  5295  g  Lösung  gab  0  •  1 382  g  Rückstand. 

In  100  Teilen  Wasser  lösen  sich  bei  23®:  35*32  Teile  Kaiksalz. 
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Die  Ca-Bestimmung  ergab  dagegen  einen  zu  hohen  Wert: 

O- 1224^  bei  110*  getrocknete  Substanz  gab  0-0312^  CaO. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

CjoHigO^Ca  Gefunden 


Ca 16-56  17-99 

Der  ungelöste  Rückstand  wurde  abermals  mit  einer  zur 
Lösung  unzureichenden  Menge  Wassers  versetzt  und  wieder 
eine  Löslichkeitsbestimmung  durchgeführt 

1  '8966^  Lösung  gab  0-4937^  Rückstand. 

In  100  Teilen  Wasser  lösen  sich  bei  23**:  35'  19  Teile  Kalksalz. 

Die  Ca-Bestimmung  ergab  folgende  Werte: 
0-2996^ bei  110**  getrocknete  Substanz  gab  0-0753^  CaO. 
In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
C,  0  H,8  O^Ca  Gefunden 


Ca 16-56  17-97 

Dieses  Kochsalz  dürfte  stark  durch  buttersauren  Kalk 
verunreinigt  sein,  der  18-237o  Ca  enthält. 

Das  von  mir  untersuchte  Leucin  aus  Kasein  enthält  nach 
meinen  Versuchen  eine  sehr  kleine  Menge  a-Amino-«-Capron- 
säure.  Es  muß  wohl  berücksichtigt  werden,  daß  nur  ein  kleiner 
Teil  des  Leucins  in  kristallisierte  Form  zu  bringen  war.  Immer- 
hin muß  es  fraglich  erscheinen,  ob  die  Angabe  von  Kwizda, 
der  aus  Kasein-Leucin  durch  Jodwasserstoffsäure  p-Capron- 
säure  erhalten  zu  haben  erklärt,  richtig  ist. 
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Über  katalytische  Esterumsetzung  IL 

von 
R.  Kremann. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

(Mit  2  Textflguren.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  24.  Oktober  1907.) 

Die  Veröffentlichung  von  M.  J.  Stritar  und  R.  Fanto 
»Zur  Theorie  des  Verseifungsprozesses  III,«*  veranlaßt  mich, 
über  die  Fortführung  der  vor  einiger  Zeit  veröffentlichten  Unter- 
suchungen »Über  kataly tische  Esterumsetzung«  ^  zu  berichten, 
sowie  eine  mißverständliche  Deutung  meiner  Versuche  durch 
genannte  Autoren  durch  ein  ad  hoc  aufgenommenes  Unter- 
suchungsmaterial richtigzustellen. 

Der  Kernpunkt  des  damals*  mitgeteilten  Materials  war  die 
Beobachtung,  daß  in  absolut  alkoholischer  Lösung  die  Ester 
mehrwertiger  sowie  höher  molekularer  einwertiger  Alkohole 
sich  zum  allergrößten  Teil  in  Ester  des  als  Lösungsmittel 
fungierenden  Alkohols  umsetzen,  indem  diese  mehrwertigen, 
beziehungsweise  höher  molekularen  Alkohole  in  Freiheit  ge- 
setzt werden.  Diese  Reaktion  verläuft  jedoch,  wie  ich  nach- 
weisen konnte,  selbst  bei  höheren  Temperaturen  mit  kaum 
nachweisbarer  Geschwindigkeit,  wird  aber  durch  Hydroxyl- 
ionen  selbst  in  sehr  geringer  Konzentration  ganz  enorm  be- 
schleunigt, so  daß  z.  B.  bei  Zugabe  von  1  *  467o  ^^^  ^^^  ^^^^" 
ständigen  Verseifung  nötigen  Menge  Natriumhydroxyd  zu 
einer  0*2normalen  Triacetinlösung   bei   25*    in   30  Minuten 


1  Monatshefte  für  Chemie,  2S  (1907),  383. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  26  (1905),  783. 
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bereits  927o  Triacetin  sich  in  Äthylacetat  umgewandelt  hatten.^ 
Diese  Beobachtung  war  damals  dahin  gedeutet  worden,  daß  in 
einer  alkoholischen  Lösung  solcher  Ester  mehrwertiger  Al- 
kohole und  hoher  molekularer  einwertiger  Alkohole  ein  Gleich- 
gewicht vorliegt,  zwischen  diesen  und  dem  Ester  des  als 
Lösungsmittel  fungierenden  Alkohols^  im  Falle  einer  äthyl- 
alkoholischen Lösung  von  Triacetin,  also  zwischen  Triacetin 
und  Äthylalkohol  einerseits,  Glycerin  und  Äthylacetat  andrer- 
seits, nach  dem  Schema: 

C3H,03(OC,H3)3+3C,H,OH  71  C3H,(OH)3  + 

H-SC^H.O.OCjHg.     (1) 

Unter  den  damals  gewählten  Versuchsbedingungen,  das 
war  in  0*2 normaler  Lösung,  war  infolge  des  großen  Über- 
schusses an  Alkohol  das  Gleichgewicht  sehr  nach  der  linken 
Seite  verschoben.  Demgemäß  wurden  in  allen  Fällen  gegen 
907o  <les  vorhandenen  Triacetins  in  Äthylacetat  umgewandelt. 

Ich  habe  nun  versucht,  durch  Variieren  der  Alkohol-  und 
Triacetinkonzentration  zu  zeigen,  daß  die  Menge  gebildeten 
Äthylacetats  bei  Verringerung  der  Alkoholkonzentration  ab- 
nimmt, bei  Steigerung  der  Triacetinkonzentration  wieder  zu- 
nimmt. 

Diese  aus  obigem  Gleichgewichte  resultierende  Folgerung 
ließ  sich  ganz  exakt  nachweisen  und  konnte  die  Gleich- 
gewichtskonstante obiger  Reaktion  ermittelt  werden.  Es  ist  hier 
zu  bemerken,  daß  in  Analogie  mit  der  stufenweisen  Verseifung 
von  Estern  mehrwertiger  Alkohole  durch  Natriumhydroxyd  die 
Umsetzung  von  Triacetin  mit  Alkohol  auch  stufenweise  erfolgen 
dürfte  über  Diacetin  und  Monacetin,  der  Reihe  nach,  nach 
folgenden  Formeln: 


1  Die  Herren  Stritar  und  Fanto  ßnden  statt  des  von  mir  zur  Be- 
zeichnung dieses  Phänomens  voi^eschlagenen  Ausdruckes  »katalytische  Ester- 
umsetzung« oder  »Esteraustausch«  die  Bezeichnung  >Umesterung«  für  richtiger. 
Ich  kann  beim  besten  Willen  eine  wesentliche  Verbesserung  durch  diese  Be- 
zeichnung nicht  erkennen;  da  mir  der  Ausdruck  »katalytische  Estenimsetzung« 
sprachüblicher  dünkt,  sei  derselbe  im  folgenden  beibehalten. 
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CHjOHCjH,  CHjOH 

I  I 

CHOHCjHj  +CaH50H     CH  OOCgH,   H-CjHs.OOCjHj.   (2) 

CHgOOCgH,  CHjOOCjHj 

CHgOH  CHjOH 

I  I 

CHOOCjHj  +CgHjOH-*CHOH           H-CgHs.OOCjH,.    (3) 


8 


CHgOOCüHj  CHjOOCgH 

CHjOH  CH^OH 

CHjOOCjjH,  CHgOH 

Bezeichnen  wir  die  Konzentrationen  von  Triacetin,  Glyce- 
rin,  Äthylalkohol,  Äthylacetat  der  Reihe  nach  als  C/,  Q,  Ca,  C 
von  Monacetin  und  Diacetin  als  Cm  und  Q,  so  gelten  für 
die  einzelnen  der  obigen  drei  Gleichungen  folgende  Gleich- 
gewichtsbedingungen der  Reihe  nach: 

Ct .  Ca  "^^  kl  Cd  '  Cey  (5) 

Q.Ca  =  *gC„.G,  (6) 

Cn  .Ca'^^fi^Cg.Ce'  (7) 

Durch  Multiplikation  der  drei  Gleichungen  und  Umformung 
erhält  man  die  Beziehung: 

^^•^'    =k,k,k,  =  K.  (8) 


Diese  Konstante  K  entspricht  also  gewissermaßen  dem 
direkten  Veriaufe  der  Reaktion  nach  Gleichung  (1).  Die  Kon- 
stante K  wurde  unter  der  näherungsweisen  Annahme  berechnet, 
daß  alles  nicht  umgesetzte  Triacetin  als  solches  vorhanden 
ist,  da  eine  anal3rt]sche  Bestimmung  von  Triacetin,  Diacetin 
und  Monacetin  nebeneinander  unmöglich  ist.  Der  hiebei  ge- 
machte geringe  Fehler  fällt  um  so  weniger  ins  Gewicht,  als  ja 
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auch  bei  Annahme  einer  größeren  als  der  Wirklichkeit  ent- 
sprechenden Triacetinkonzentration  die  Glycerinkonzentration 
im  gleichen  Maße  wächst.  Unter  Berücksichtigung  dieses  Um- 
standes  wie  der  unvermeidlichen  Versuchsfehler  wurde  K  in 
befriedigender  Konstanz  zu  12*5  im  Mittel  ermittelt. 

Nun  ist  es  eine  allgemeine  Regel,  daß  Katalysatoren  beide 
zum  Gleichgewicht  führenden  Reaktionen  in  gleichem  Sinne 
beschleunigen.  Es  müßten  also  Hydroxylionen  auch  die  Bildung: 
von  Triacetin  aus  Äthylacetat  und  Glycerin  merklich  be- 
schleunigen. Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen  in  dieser  Hin- 
sicht angestellt,  indem  Äthylacetat  und  Glycerin  mit  geringen 
Mengen  alkoholischer  Natriumhydroxydlösung,  eventuell  unter 
Zugabe  von  größeren  Mengen  von  absolutem  Alkohol  längere 
Zeit  geschüttelt  wurden. 

Die  zahlreichen  Versuche  ergaben  denn  auch,  daß  sich 
ganz  erhebliche  Mengen  von  nicht  flüchtigem  Triacetin  —  ver- 
mutlich auch  Di-  und  Monacetin,  was  natürlich  nicht  zu  ent- 
scheiden war  —  gebildet  hatten.  Unter  den  günstigsten  Ver- 
suchsbedingungen, das  war  bei  Anwendung  eines  großen 
Glycerinüberschusses,  hatten  sich  über  207o  ^®s  verwendeten 
Äthylacetats  in  nicht  flüchtige  Ester  des  Glycerins  verwandelt 

Wenn  es  auch  nicht  gelang,  das  Gleichgewicht  auch  von 
dieser  Seite  her  zu  erreichen,  jedenfalls  weil  hier  vor  Er- 
reichung des  Gleichgewichtes  der  Katalysator  unwirksam  wird, 
so  steht  doch  jedenfalls  das  eine  fest,  daß  auch  in  diesem  Falle 
der  Katalysator,  OH-Ionen,  beide  zum  Gleichgewicht  führenden 
Reaktionen  beschleunigt. 

Und  nun  möchte  ich  kurz  auf  die  Besprechung  der  Ver- 
öffentlichung der  Herren  Stritar  und  Fanto  übergehen.  Die 
genannten  Verfasser  leiten  ihre  Veröffentlichung  mit  dem 
Satz  ein: 

»Unsere  Auffassung,  derzufolge  bei  Einwirkung  von 
alkoholischer  Lauge  auf  Glyceride  neben  Umesterung  und  Ver- 
seifung von  Ester  auch  Verseifung  von  Glycerid  in  hervor- 
ragendem Maße  stattfindet,  steht  im  Widerspruche  mit  der  von 
Kre mann  vertretenen  Anschauung,  nach  der  eine  Verseifung 
von  Glycerid  ohne  vorherige  Umwandlung  in  Ester  ausge- 
schlossen ist« 
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Diese  Wiedergabe  meiner  Auffassung  beruht  offenbar  auf 
einer  mißverständlichen  Deutung  seitens  der  Herren  Stritar 
und  Fanto.  Ich  bin  mir  nicht  bewußt,  mich  irgend  so  aus- 
gedrückt zu  haben,  als  ob  eine  Verseifung  von  Glycerid  ohne 
vorherige  Umv^andlung  in  Ester  ausgeschlossen  sei.  Tat- 
sache aber  ist,  daß  unter  den  von  mir  seinerzeit  gewählten 
Versuchsbedingungen  der  Verseifungsvorgang  praktisch  zu 
vernachlässigen  ist  gegenüber  der  Geschwindigkeit,  mit  der  die 
katalytische  Esterumsetzung  von  statten  geht.  Eine  eventuell 
erfolgende  Verseifung  würde  sich,  wie  auch  die  genannten 
Autoren  ganz  richtig  bemerken,  in  gleicher  Weise  zwischen 
Triacetin  und  Äthylacetat  vei  teilen,  wie  aus  Analogie  mit  den 
wässerigen  Lösungen  zu  schließen  ist.^ 

Die  Versuche,  die  seinerzeit  von  mir  bezüglich  der  Bildung 
von  Äthylacetat  aus  Triacetin  in  absolut  alkoholischer  Lösung 
gemacht  worden  waren,  sind  in  zwei  Gruppen  zu  scheiden: 

I.  Versuche  bei  60**.  Hier  wurde  eine  0-2molare  Triacetin- 
lösung  mit  alkoholischer  Natronlauge  versetzt,  und  zwar  mit 
wechselnden  Mengen  —  von  94  bis  0'7^/q —  der  zur  voll- 
ständigen Verseifung  vorhandenen  Esters  nötigen  Menge.  Es 
ergab  sich,  daß  bei  Anwendung  von  94Vo  l^is  etwa  3%  der  zur 
vollständigen  Verseifung  nötigen  Menge  sofort  nach  dem  Ver- 
mischen die  maximale  Menge  Äthylacetat,  d.  i.  zirka  907o» 
gebildet  wird,  bei  geringerem  Natriumhydroxyd  als  37o  nimmt 
die  Menge  des  momentan  gebildeten  Äthylacetats  mit  sinkender 
Natriumhydroxydkonzentration  immer  mehr  und  mehr  ab.  Die 
Herren  Stritar  und  Fanto  bemerken,  daß  bei  Anwendung 
von  37o  Natriumhydroxyd  der  Prozeß  meßbar  langsam  und 
nicht,  wie  ich  fand,  momentan  verläuft;  leider  geben  die  Autoren 
keine  Versuchstemperatur  an.  Ich  vermute  jedoch,  daß  sie  bei 
niedrigerer  Temperatur  arbeiteten.  Hier  ist  die  Reaktions- 
geschwindigkeit der  katalytischen  Esterumsetzung  geringer,  so 
daß  die  Reaktion  langsamer  verläuft  und  meßbar  wird.  Ich 
habe  ja 

II.  unter  den  Versuchen  bei  25**  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit bei  Anwendung  von  zirka  3%  auch  gemessen  (siehe  Monats- 


1  Monatshefte  fiir  Chemie,  27  (1906),  610. 
Sitzb.  d.  roathcm.-naturw.  Kl.;  CXVI.  Bd.,  Abt.  IIb.  85 
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hefte  für  Chemie,2ö [1905], p.816  undFig.2).  Aus  diesen  letzteren 
Versuchen  geht  herv'or,  daß  noch  bei  Konzentrationen  von 
0*587o  NaOH  in  zirka  einer  Stunde  die  Reaktion  zu  Ende  ist 

Und  nun  zum  Vorgang  der  Verseifung.  Dieser  ist  in  allen 
Fällen,  wie  ich  sie  untersuchte,  zu  vernachlässigen.  Der  Vor- 
gang der  Verseifung  verläuft  nämlich,  wie  ich  beobachten 
konnte,  in  absolut  alkoholischer  Lösung,  d.  i.  etwa  99*9pro- 
zentiger  Alkohol,  zirka  lOOOmal  langsamer  als  in  wässeriger 
Lösung  ceteris  paribus.*  Bei  25**  z.  B.  beträgt  die  Verseifungs- 
geschwindigkeitskonstante  0-0075  im  Mittel  (6*2  in  Wasser). 

Wohl  aber  wird  schon  geringer  Wassergehalt  des  Alkohols 
bewirken  können,  daß  merkliche  Verseifung  eintritt  Ich  hatte 
ja  seinerzeit  gezeigt,^  daß  geringe  Wassermengen  die  Ver- 
seifungsgeschwindigkeit  in  alkoholischer  Lösung  enorm  stei- 
gern können.  So  ist  in  95prozentigem  Alkohol  die  Verseifungs- 
geschwindigkeit  etwa  20mal  größer  als  in  99*9prozentigem, 
die  Verseifungsgeschwindigkeitskonstante  beträgt  hier  bei  25** 
0-13  im  Mittel. 

Es  wird  also  bei  25**  die  Esterverseifung  bei  der  Reaktion 
der  katalytischen  Esterumsetzung  kaum  bemerkbar  sein.  Bei 
60®  wird  natürlich  infolge  der  gesteigerten  Reaktionsgeschwin- 
digkeit Verseifung  eintreten,  sie  wird  sich  aber  immer  inner- 
halb geringer  Grenzen  halten,  solange  man  in  absolut  al- 
koholischer Lösung  arbeitet.  Da  nun  die  Hauptmenge  der 
vorhandenen  Ester  infolge  der  hohen  Reaktionsgeschwindig- 
keit sofort  nach  dem  Vermischen  der  Triacetin-  und  Natrium- 
hydroxydlösung  als  Äthylacetat  vorliegt,  —  gegen  90%  —  so 
werden  bei  der  gleichmäßigen  Konkurrenz  der  HO-Ionen  um 
die  beiden  Ester  die  Mengen  verseiften  Äthylacetats  und  Tri- 
acetins  etwa  stehen  im  Verhältnisse  9:1,  d.  h.  es  wird  also 
hauptsächlich  Äthylacetat  verseift 

Wenn  wir  nun  statt  absolutem  Alkohol  wasserhaltigen 
verwenden,  wird  natürlich  der  Betrag  verseiften  Esters  dem 
Wassergehalte  proportional  zunehmen.  Nebenstehende  graphi- 
sche Darstellung  (Fig.  1)  stellt  die  Abhängigkeit  des  verseiften 


1  Monatshefte  für  Chemie,  26  (1905),  279. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  26  (1905),  279. 
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Anteiles  von  dem  Wassergehalte  des  Alkohols  bei  60**  etwa 
nach  einer  Reaktionsdauer  von  einer  Minute  dar.  Man  sieht, 
daß  in  absolutem  Alkohol  nach  einer  Minute  nur  zirka  37o 
Ester  verseift  worden  sind,  während  in  91prozentigem  Alkohol 
bei  60**  nach  einer  Minute  bereits  487o  Ester  verseift  sind. 

Ich  glaube  nun,  die  mißverständliche  Auffassung  der 
Herren  Stritar  und  Fanto  richtiggestellt  und  gezeigt  zu 
haben,  daß  die  Widersprüche  mit  meinen  Versuchsergebnissen 
nur  scheinbare  sind. 


Fig.  1. 

Anhangsweise  teile  ich  im  experimentellen  Teile  noch 
Versuche  mit  über  die  Abhängigkeit  der  gebildeten  Äthylacetat- 
menge  aus  Diäthyldiacetylweinsäure  und  Diacetylweinsäure 
von  der  Menge  zugegebener  alkoholischer  Natriumhydroxyd- 
lösung. Die  gewonnenen  Versuchsergebnisse  sind  ganz  analog 
den  Verhältnissen  bei  der  Bildung  von  Äthylacetat  aus  Di- 
äthyltetraacetylschleimsäure  und  Tetraacetylschleimsäure,  was 
von  gewissem  theoretischen  Interesse  ist. 

Experimenteller  Teil. 

1.  Bestimmung  des  Gleichgewichtes  des  Systems  (bei  25^) 
C3H,0,(OC.H3)3+3C,H,OH^C3H,(OH)3-h3C,H,.OOCaH3. 

Behufs  Festlegung  obigen  Gleichgewichtes  wurden  be- 
stimmte  Mengen   von   Triacetin    mit  verschiedenen   Mengea 

85* 
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absolutem  Äthylalkohol  unter  sukzessiver  Zugabe  von  zweimal 
je  O'lcm'  von  O-lnonnaler  alkoholischer  Natronlauge  im 
Thermostaten  bei  25**  erwärmt.  Die  Mengen  von  Triacetin  sind 
in  der  zweiten,  die  von  ursprünglich  angewendetem  Äthyl- 
alkohol plus  der  mit  dem  alkoholischen  Natriumhydroxyd 
zugegebenen  Menge  Alkohol  in  der  dritten  Spalte  der  folgenden 
Tabelle  1  wiedergegeben. 

Die  Zugabe  der  alkoholischen  Natriumhydroxydlösung  in 
zwei  gesonderten  Partien  hatte  den  Zweck,  daß,  falls  die  erste 
Menge  des  katalytisch  wirkenden  Natriumhydroxyds  durch 
Verseifung  unwirksam  gemacht  wird,  die  zweite  zugegebene 
Portion  bestimmt  die  Erreichung  des  Gleichgewichtszustandes 
bewirkt.  Da  natürlich  bei  der  langen  Zeit  der  Einwirkung,  die 
nötig  ist,  um  den  Gleichgewichtszustand  zu  erreichen,  schließ- 
lich das  verwendete  Natriumhydroxyd  zur  Verseifung  von 
Ester  verbraucht  wird,  wurde  die  dem  zugegebenen  Natrium- 
hydroxyd äquivalente  Menge  alkoholischer  Triacetinlösung, 
d.  i.  0'2  cm^  0*33 normaler  Lösung  zugegeben,  um  so  den 
durch  Verseifung  von  Ester  erhaltenen  Verlust  zu  decken. 
Natürlich  ist  auch  dieses  Plus  an  Alkohol  den  Werten  der 
dritten  Spalte  zugeschlagen.  Nach  etwa  zwei-  bis  dreitägigem 
Stehen  wurde  die  neutrale  Reaktionsflüssigkeit  —  wenn  die 
Lösung  noch  alkalisch  war,  wurde  mit  alkoholischer  Salzsäure 
neutralisiert  —  mit  überschüssigem  absoluten  Alkohol  versetzt 
und  im  Wasserbade  das  Äthylacetat  mit  dem  überschüssigen 
Alkohol  abdestilliert.  Das  Destillat  wurde  mit  wässeriger 
Natronlauge  verseift,  desgleichen  der  Rückstand.  Die  ver- 
brauchten Alkalimengen  gaben  in  Vio'^^rmaler  Lösung  die 
Spalten  4  und  5  wieder.  In  Spalte  6  ist  die  Anzahl  der  um 
Vio^riormalen  Alkalis  eingetragen,  wie  sie  sich  aus  der  Menge 
des  angewandten  Triacetins  und  der  aus  den  Werten  der 
Spalte  4,  dem  Alkaliverbrauch  bei  Verseifung  des  gebildeten 
Äthylacetats,  theoretisch  berechnen  lassen,  als  nötig  zur  V'er- 
seifung  des  unveränderten  Triacetins.  Man  sieht,  die  Überein- 
stimmung ist  im  Hinblick  auf  die  unvermeidlichen  Verluste, 
vermutlich  an  flüchtigem  Äthylacetat,  mit  den  tatsächlich  ge- 
fundenen Werten  der  Spalte  5  eine  recht  befriedigende. 
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In  Kenntnis  der  ursprünglich  angewandten  Mengen  von 
Triacetin  und  Alkohol  sowie  der  beim  Versuche  gebildeten 
Menge  Äthylacetat,  die  sich  aus  den  Werten  der  Spalte  5 
berechnen  läßt,  beziehungsweise  den  sich  aus  Spalte  5  oder  6 
ergebenden  Mengen  unveränderten  Triacetins,  kann  man  nun 
die  Menge,  beziehungsweise  Molekularkonzentration  der  am 
Gleichgewichte  beteiligten  vier  Stoffe  ermitteln.  Die  Mengen 
von  Äthylacetat,  Glycerin,  Triacetin  und  Alkohol  in  Grammen 
sind  der  Reihe  nach  in  den  Spalten  7,  8,  9  und  10,  die  Mole- 
kularkonzentrationen dieser  vier  Stoffe  als  Ce,  Cg,  Q  und  Ca 
in  den  Spalten  11,  12,  13  und  14  eingetragen.  Die  letzte  Spalte 
schließlich,  Spalte  15,  ergibt  die  Werte  der  Gleichgewichts- 
konstanten Ky  wie  sie  sich  nach  der  im  theoretischen  Teil 
abgeleiteten  Formel  (8): 

Ca'.Cr 


Cg.Q 


=  K 


berechnen  läßt.  Die  einzelnen  Werte  weichen  recht  erheb- 
lich vom  Mittelwert  ab.  Allein,  wenn  man  bedenkt,  daß  es 
unvermeidlich  ist,  daß  etwas  Äthylacetat  beim  Destillieren 
beim  Rückstand,  der  Triacetin  enthält,  zurückbleibt,  andrerseits 
etwas  Triacetin  mit  in  das  Destillat  mitgerissen  wird  und  daß 
diese  Folgen  der  nicht  exakt  durchführbaren  Trennung  sich 
dann  bei  der  Berechnung  doppelt,  sowohl  bei  den  Äthylacetat- 
als  bei  den  Triacetinwerten,  bemerkbar  machen,  so  kann  man 
mit  der  Konstanz  der  Größenordnung  nach  ganz  zufrieden  sein. 
Die  Gleichgewichtskonstante  ergibt  sich  also  zu  12*7  im  Mittel. 

2.  Versuche  über  die  katalytische  Beschleunigung  der  Reaktion 

C3H,(OH)3-h3C,H,OOC,H3    ^    C3H,(OOC,H3)3  +  C,H.OH 

durch  OH-Ionen  bei  25**. 

Da  es,  wie  eingangs  erwähnt,  eine  allgemeine  Regel  ist, 
daß  ein  Katalysator  beide  zu  einem  Gleichgewichte  führenden 
Reaktionen  beschleunigt,  so  war  es  zu  erwarten,  daß  OH-Ionen 
in  Form  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumhydroxyd  die 
Bildung  von  Triacetin,  beziehungsweise  Di-  und  Monacetin, 
was  natüriich  nicht  zu  entscheiden  ist,  aus  Glycerin  und  Äthyl- 
acetat katalytisch  beschleunigen  würden. 
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Die  Versuche,  die  in  Tabelle  2  niedergelegt  sind,  be- 
stätigten in  der  Tat  diese  Vermutung. 

Zunächst  wurde  ein  Nullversuch  angestellt,  indem  0-188^ 
Glycerin  mitO-546^Äthylacetat  ohne  Zugabe  von  alkoholischer 
Natronlauge  vermischt  und  dann  im  Wasserbade  das  Äthyl- 
acetat  abdestilliert  wurde.  Es  ergab  sich,  daß  nur  0'2cfH^ 
Vio-normales  Alkali  für  den  Rückstand,  der  in  späteren  Ver- 
suchen das  gebildete  Triacetin  enthalten  sollte,  verbraucht 
wurden.  Dieser  Verbrauch  hat  seinen  Grund  darin,  daß  eben 
noch  etwas  Äthylacetat  zurückbleibt.  Die  Menge  ist  also  so 
gering,  daß  sie  etwa  0*00 15^  Triacetin  entspräche.  Nun  ist  bei 
späteren  Versuchen,  die  die  Bildung  von  Triacetin  dokumen- 
tieren sollen,  der  Alkaliverbrauch  für  den  Rückstand  der  nächst 
höheren  Größenordnung,  so  daß  diese  geringe,  bei  der  Destilla- 
tion im  Rückstand  verbleibende  Menge  Äthylacetat  vernach- 
lässigt werden  kann.  Die  erste  Spalte  der  Tabelle  2  gibt  die 
Versuchsnummer  wieder.  Der  Nullversuch  ist  mit  0  eingetragen. 
Die  zweite  Spalte  gibt  die  Menge  verwendeten  Glycerins,  die 
dritte  die  von  Äthylacetat  und  die  vierte  die  Menge  von  even- 
tuell zugegebenem  Äthylalkohol  an.  Die  nächste  Spalte  5  gibt 
die  Anzahl  Kubikzentimeter  0  •  23  normaler  alkoholischer  Natron- 
lauge wieder,  die  zur  Reaktionsmischung  zugegeben  wurden. 
Die  Angabe  von  zwei  durch  ein  Pluszeichen  verbundenen 
Zahlenwerten  gibt  an,  daß  die  Zugabe  der  alkoholischen  Natrium- 
hydroxydlösung in  zwei  Partien  erfolgte,  die  eine  sofort,  die 
andere  nach  eintägigem  Schütteln,  beziehungsweise  Erwärmen 
der  Reaktionsmasse  im  Thermostaten  bei  25"*.  In  Spalte  6  ist 
der  Alkaliverbrauch  im  Rückstand,  der  gebildetem  Triacetin 
entspricht,  in  Spalte  7  der  Alkaliverbrauch  im  Destillat,  der 
unverändert  gebliebenem  Äthylacetat  entspricht,  in  Spalte  8 
die  Summe  beider,  entsprechend  der  Gesamtmenge  angewandten 
Esters  eingetragen.  Die  folgenden  vier  Spalten  enthalten  die 
Mengen  der  vier  am  Gleichgewicht  beteiligten  Stoffe  nach 
Abbruch  der  Reaktion,  Spalte  9  und  10  die  Mengen  nicht  um- 
gesetzten Glycerins,  beziehungsweise  Äthylacetats,  Spalte  1 1 
den  gebildeten,  in  den  Versuchen  5,  6,  7  und  8  auch  noch  un- 
verbrauchten Alkohol,  und  Spalte  12  endlich  die  gebildeten 
Mengen  von  nicht  flüchtigem  Glycerinester,  wie  sie  sich  aus 
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Spalte  6  berechnen.  Die  Werte  sind  natürlich  etwas  höher  als 
der  Wirklichkeit  entspricht,  um  den  Betrag  des  im  Rückstand 
bei  der  Destillation  verbliebenen  Athylacetats,  der  aber  nur 
sehr  klein  ist.  Wie  sich  aus  dem  in  der  ersten  Horizontalreihe  in 
Spalte  12  eingetragenen  Wert  ergibt,  entspricht  er  nur  0-0015^ 
Triacetin. 

Wenn  wir  nun  zur  Diskussion  der  erhaltenen  Versuchs- 
resuHate  übergehen,  so  sieht  man  zunächst  aus  Versuch  1,  daß 
beim  Schüttteln  von  0*  188^  Glycerin  mit  0  •  546  ^  Äthylacetat 
unter  Zugabe  von  0*  1  cm'  0-23normaler  alkoholischer  Natron- 
lauge 0*013^  Glycerinester  sich  bilden,  also  fast  das  Zehn- 
fache der  beim  Nullversuch  durch  Zurückbleiben  von  Äthyl- 
acetat  sich  scheinbar  ergebenden  Menge.  Gibt  man  nun,  wie 
bei  Versuch  2  es  der  Fall  ist,  nach  eintägigem  Schütteln  eine 
neue  Menge  Katalysator  zu,  als  Ersatz  für  den  verbrauchten, 
so  steigert  sich  die  Ausbeute  auf  0*039^  Glycerinester.  Gibt 
man  von  vornherein  (Versuch  9)  gleich  die  doppelte  Menge 
kataly  tisch  wirkender  alkoholischer  Natronlauge  zu,  so  ist 
nach  eintägigem  Schütteln  die  Ausbeute  an  Glycerinester 
0-036^,  die  bei  weiterer  Zugabe  von  0*1  cm'  0'23normaler 
Natronlauge  bis  auf  0'044^  gesteigert  werden  kann  (Ver- 
such 10). 

Bei  den  Versuchen  5,  6,  7  und  8  gab  ich  zum  Reaktions- 
gemisch noch  verschiedene  Mengen  von  Alkohol,  in  der 
Meinung,  daß  durch  die  so  entstandene  Lösung  Bildung  eines 
homogenen  Systems  der  Katalysator  wirksamer  werden  würde. 
Jedoch  überwiegt  hier  der  Nachteil,  daß  durch  Zugabe  von 
Alkohol  das  Gleichgewicht  nach  der  Seite  der  Athylacetat- 
bildung  und  Zerfall  von  Triacetin  verschoben  wird,  so  daß  die 
Ausbeuten  an  Glycerinester  hier  nur  zwischen  0  023  und 
0-032^  liegen. 

Eine  Steigerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  kann  man 
dadurch  erzielen,  daß  man  durch  Anwendung  von  Glycerin- 
Überschuß  (Versuche  3,  4,  11  und  12)  das  Gleichgewicht  nach 
der  Triacetinbildungsseite  verschiebt.  In  der  Tat  sind  hier  die 
Ausbeuten  an  Glycerinester  am  größten. 

Ähnlich  wie  bei  früheren  Versuchen  steigt  die  Ausbeute, 
wenn  man  nach  eintägigem  Schütteln  noch  eine  zweite  Partie 
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alkoholischer  Natronlauge  zugibt  (vergl.  Versuch  3  gegen  4). 
Anderseits  istdieAusbeute  um  sogrößerjegrößer  der  angewandte 
Giycerinüberschuß  ist  (vergl.  Versuch  11  gegen  12).  So  wurde 
bei  Kombination  beider  begünstigenden  Einflüsse  in  Versuch  12 
die  höchste  Glycerinesterausbeute  von  0*118^  beobachtet, 
welche  fast  20^/o  des  angewendeten  Äthylacetats  ausmacht. 
Den  gleichen  theoretischen  Einfluß  wie  die  Steigerung  der 
Glycerinkonzentration  mußte  auch  die  Steigerung  der  Äthyl- 
acetatkonzentration  haben.  Allein  bei  solchen  Versuchen  (13 
und  14)  ergab  sich,  daß  die  Ausbeuten  an  Glycerinester  nur 
relativ  sehr  gering  sind,  0-036  und  0*046^.  Es  dürfte  hier 
eben  der  Katalysator  durch  den  in  hoher  Konzentration  vor- 
handenen Ester  rascher  unwirksam  gemacht  werden  als  bei 
den  anderen  Versuchen. 

Wenn  es  auch  bei  keinem  der  Versuche  gelang,  das 
Gleichgewicht  zu  erreichen,  vermutlich  weil  eben  im  Gegen- 
satze zu  den  Versuchen  der  Abspaltung  von  Äthylacetat  aus 
Triacetin,  bei  denen  in  sehr  verdünnter  alkoholischer  Lösung 
gearbeitet  wurde,  hier  der  Katalysator,  OH-Ionen,  durch  die  bei 
diesen  Versuchen  in  relativ  höherer  Konzentration  der  Ester 
viel  rascher  verbraucht  und  unwirksam  wird,  so  steht  das  eine 
doch  sicher  fest,  daß  der  Katalysator,  OH-Ionen,  auch  die 
Bildung  von  Triacetin,  aus  Glycerin  und  Äthylacetat,  die  zweite 
zum  Gleichgewicht: 

C3H,(OH)3-h3C,H500C,H3  :^  C3H,03(OC,H3)3+3C,H50H 

führende  Reaktion  beschleunigt 

3.  Über  den  Einfluß  des  Wassergehaltes  des  Alkohols  auf  die 
Reaktion  der  kataljrtischen  Esterumsetzung  bei  60''. 

Aus  meinen  Versuchen  über  die  Verseifungsgeschwindig- 
keit  von  Äthylacetat  und  die  Geschwindigkeit  der  katalytischen 
Esterumsetzung  geht  zweifelsohne  die  Tatsache  hervor,  daß 
bei  Zimmertemperatur  beim  Zusammenbringen  von  Triacetin 
in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  größeren  Mengen  alkoho- 
lischer Natronlauge  etwa  eine  Minute  nach  dem  Vermischen, 
innerhalb    welcher    sich    bei    Anwendung    von    genügender 
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Konzentration  der  kataly  tisch  wirkenden  OH- Ionen  die  maxi- 
male Menge  bildbaren  Äthylacetats  sich  gebildet  hat,  eine  Ver- 
seifung kaum  nachweisbar  sein  würde.  Beim  Arbeiten  bei  60** 
wird  natürlich  die  Verseifungsgeschwindigkeit  erheblich  größer 
sein,  aber  immer  noch  so  gering,  daß  keine  größeren  Mengen 
Ester  verseift  werden. 

Anders  verhält  es  sich  beim  Arbeiten  mit  wasserhaltigem 
Alkohol.  Hier  wird  mit  steigendem  Wassergehalte  die  Menge 
verseiften  Esters  rasch  zunehmen.  Die  diesbezüglichen  Ver- 
suchsergebnisse sind  in  der  Tabelle  3  niedergelegt. 

Es  wurden  bei  den  Versuchen  je  10  cm^  einer  0*193- 
molaren,  absolut  alkoholischen  Triacetinlösung,  eventuell  einer 
solchen  von  96-7-,  95*4-  und  91  •  Iprozentigem  Alkohol  gelöst 
und  mit  einer  entsprechenden  alkoholischen  Natriumhydroxyd- 
lösung versetzt,  teils  bei  60,  teils  bei  25*.  Nach  einer  Minute 
Reaktionsdauer  wurde  nun  rasch  mit  alkoholischer  Salzsäure- 
lösung bestimmten  Gehaltes  neutralisiert,  wobei  sich  aus  der 
Differenz  der  früher  angewendeten  Natronlauge  und  der  ver- 
brauchten Salzsäure  direkt  der  verseifte  Anteil  ermitteln  ließ. 
Sodann  wurde  destilliert,  im  Destillat  das  vorhandene  Äthyl- 
acetat,  im  Rückstand  das  vorhandene  Triacetin  durch  Ver- 
seifung mit  wässeriger  Natronlauge  bestimmt. 

Die  Tabelle  3  enthält  in  der  ersten  Vertikalspalte  die 
Versuchsnummer,  in  der  zweiten  die  Versuchstemperatur,  in 
der  dritten  Spalte  ist  der  Prozentgehalt  der  verwendeten 
alkoholischen  Lösungen  an  Wasser  eingetragen.  Die  nächste 
Spalte  4  kennzeichnet  die  zur  Reaktionsmischung  zugegebene 
Menge  alkoholischer  Natronlauge  in  Kubikzentimeter  Vio^ior- 
maler  Lösung,  die  Spalte  5  die  Anzahl  Kubikzentimeter  Vio* 
normaler  alkoholischer  Salzsäurelösung,  wie  sie  nach  ein- 
minutiger  Reaktionsdauer  zur  Neutralisation  der  Reaktions- 
flüssigkeit verwendet  wurde.  Die  Differenz,  die  äquivalent  ist 
der  Menge  verseiften  Esters,  gibt  die  Spalte  6  wieder.  Die 
Spalte  7  gibt  den  Verbrauch  an  Kubikzentimeter  Vio'^^^r"^^^®" 
Alkalis  für  das  Destillat,  entsprechend  der  gebildeten  Menge 
Äthylacetat,  Spalte  8  den  Verbrauch  an  Kubikzentimeter 
Vio normalen  Alkalis  für  den  Rückstand,  entsprechend  der 
restierenden  Menge  Triacetin,  an. 
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Der  für  die  gesamte  Menge  des  angewandten  Esters  sich 
berechnende  Verbrauch  an  Kubikzentimeter  Yio"^^"''*^^" 
Alkalis  beträgt  58  cm^  und  ist  in  Spalte  9  eingetragen.  Die 
Differenz  dieses  Wertes  und  der  Summe  der  Werte  der  Spalten  7 
und  8  gibt  wiederum  die  Menge  verseiften  Esters  in  Kubik- 
zentimeter Vio '^^''"^^^^''  Lösung.  Die  diesbezüglichen  Werte 
sind  in  Spalte  10  eingetragen.  Spalte  11  gibt  die  als  Mittelwerte 
aus  Spalte  10  und  6  berechneten  Prozente  verseiften  Esters, 
Spalte  12  die  Prozente  gebildeten  Äthylacetats,  Spalte  13  die 
Prozente  unzersetzten  Triacetins  an. 

Man  sieht  aus  den  Versuchsergebnissen,  daß  etwa  eine 
Minute  nach  dem  Eintritt  der  Reaktion  in  absolut  alkoholischer 
(d.  i.  99-9prozentiger  Lösung)  bei  25**  fast  gar  keine  Verseifung 
eingetreten  ist;  bei  60**  sind  etwa  3%  verseift.  Diese  Menge 
nimmt  mit  steigendem  Wassergehalte  rasch  zu  (vergl.  Ver- 
such 2  und  3),  um  in  91  •  1  prozentigem  Alkohol  auf  487o  ^^^ 
angewandten  Esters  unter  den  angewandten  Bedingungen, 
d.  i.  bei  einem  geringen  Überschuß  über  die  zur  vollständigen 
Verseifung  nötige  Menge  alkoholischer  Natriumhydroxyd- 
lösung, zu  steigen. 


4.    Über    den   Einfluß    der  Menge   alkoholischer   Natrium- 
hydroxydlösung auf  die  Äthylacetatbildung  aus  Diäthyldi- 
acetylweinsäure  und  Diacetylweinsäure  bei  60**. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  hatte  ich  darüber  berichtet, 
daß  bei  60*  die  Abspaltung  von  Äthylacetat  aus  Glykol- 
diacetat,  Triacetin  und  Mannithezacetat  bei  Zugabe  von  Mengen 
alkoholischer  Natronlauge,  welche  nicht  geringer  sind  als  57o> 
beziehungsweise  37o  oder  7%  der  zur  vollständigen  Verseifung 
nötigen  Menge,  sofort  nach  dem  Vermischen  die  maximale 
Ausbeute  von  93  bis  86 7o  ergibt,  die  bei  Steigerung  der 
Menge  Natriumhydroxyd  nicht  erhöht  wohl  aber  bei  Anwen- 
dung geringerer  Mengen,  als  obigen  Prozentzahlen  entspricht, 
erniedrigt  wird.  Ein  eigenartiges  Verhalten  war  seinerzeit  bei 
den  Tetraacetylestern  der  Schleim-  und  Diäthylschleimsäure 
beobachtet  worden.  Bei  Tetraacetylschleimsäure  nehmen  die 
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Essigesterausbeuten,  die  bei  Zugabe  größerer  Mengen  Na  OH, 
zirka  87Vo  <^er  zur  vollständigen  Verseifung  nötigen  Menge, 
ceteris  paribus  einen  kleineren  Wert  haben  als  bei  den  drei 
früher  besprochenen  Acetaten,  mit  sinkender  Menge  zuge- 
gebenen Natriumhydroxyds  rasch  ab. 

Weniger  rasch  ist  die  Abnahme  bei  der  Diäthyltetraacetyl- 
schleimsäure,  die  anfangs  bei  Zugabe  von  zirka  877o  <^er  zur 
vollständigen  Verseifung  theoretisch  nötigen  Menge  Na  OH 
allerdings  einen  um  157o  kleineren  Wert  der  Essigesteraus- 
beute gibt  als  ceteris  paribus  Tetraacetylschleimsäure.  Andrer- 
seits bilden  sich  aber,  wenn  man  selbst  nur  so  viel  oder  noch 
weniger,  bis  etwa  lOVo  ^^^  zur  Abspaltung  der  unmeßbar 
rasch  verlaufenden  Verseifung  der  beiden  Diäthylgruppen 
nötigen  Menge  Na  OH  zugibt,  merklichej  deutlich  meßbare 
Mengen  Äthylacetat  Es  deutete  dies  eben  daraufhin,  daß  unter 
den  gegebenen  Bedingungen  die  Essigätherbildung  mit  noch 
größerer  Geschwindigkeit  erfolgt  als  die  unmeßbar  schnell 
verlaufende  Verseifung  der  beiden  Äthylgruppen. 

Es  war  damals  die  Vermutung  aufgestellt  worden,  daß  die 
beiden  Ester  infolge  der  beiden  die  Acetylgruppen  einschließen- 
den Carboxylgruppen,  die  den  Esteraustausch  vielleicht  sterisch 
erschweren,  eine  Ausnahmestellung  gegenüber  den  drei  anderen 
Estern  einnehmen.  War  diese  Vermutung  richtig,  so  mußten 
bei  den  analog  konstituierten  Estern  der  Weinsäure,  der 
Diäthyldiacetyl Weinsäure  und  der  Diäthylweinsäure  ganz  ähn- 
liche Erscheinungen  vorliegen,  was  der  Versuch  denn  auch 
bestätigte.  Die  beiden  folgenden  Tabellen  4  und  5  geben  die 
bei  60**  angestellten  Versuche  wieder. 

Die  Bedeutung  der  in  den  einzelnen  Spalten  wieder- 
gegebenen Zahlenwerte  ist  aus  den  Kopfüberschriften  ganz 
deutlich  erkennbar.  Die  Abhängigkeit  der  sofort  nach  dem  Ver- 
mischen erhaltenen  Athylacetatausbeuten  von  der  Menge  zu- 
gegebenen Natriumhydroxyds  gibt  nachfolgendes  Diagramm 
Fig.  2  wieder,  in  dem  auch  die  gleiche  Funktion  für  die  fünf 
in  der  ersten  Abhandlung  in  dieser  Hinsicht  untersuchten  Ester 
eingetragen  ist. 
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Man  sieht,  daß  die  Äthylacetatausbeute  bei  der  Diacetyl- 
weinsäure  —  dem  Analogen  der  Tetraacetylschleimsäure  — 
bei  hohen  Konzentrationen  alkoholischer  Natronlauge  ungefähr 
gleich  ist  den  aus  Tetraacetylschleimsäure  erhaltenen,  mit  sin- 
kender Natriumhydroxydkonzentration  abnimmt,  aber  in  ge- 
ringerem Maß,  als  das  bei  letzterem  Ester  der  Fall  ist.  Bemerkens- 
wert ist  hier,  daß  selbst  bei  Zugabe  von  weniger  alkoholischer 
Natronlauge,  als  zur  Neutralisation  der  Diacetylweinsäure 
nötig  ist,  deutliche  Mengen  von  Essigsäureäthylester  erhalten 
werden.  Man  muß  hieraus  schließen,  daß  eben  der  Vorgang  der 
katalytischen  Esterumsetzung  unter  gewählten  Bedingungen 
eben  noch  rascher  verläuft  als  der  Neutralisationsvorgang  in 
der  alkoholischen  Lösung. 

Ebenso  wie  die  Ausbeuten  an  Äthylacetat  bei  Anwendung 
hoher  Natriumhydroxydkonzentrationen  bei  Diäthyltetraacetyl- 
schleimsäure  ceteris  paribus  kleiner  sind  als  bei  der  Tetra- 
acetylschleimsäure, so  ist  dies  auch  der  Fall  bei  der  Diacetyl- 
diäthylweinsäure,  dem  Analogon  der  Diäthyltetraacetylschleim- 
säure,  gegenüber  der  Diacetylweinsäure.  Auch  nimmt  hier  die 
Äthylacetatausbeute  anfangs  langsamer  ab  mit  der  Abnahme 
de!  Natriumhydroxydkonzentration,  als  dies  bei  der  nicht- 
äthylierten  Weinsäure  der  Fall  ist.  Das  Verhältnis  kehrt  sich 
hier,  ähnlich  wie  bei  den  Schleimsäureestem,  erst  um,  wenn 
man  weniger  Natriumhydroxyd  verwendet,  als  zur  Abspaltung 
der  beiden  Athylgruppen  nötig  ist,  die  ebenso  wie  die  AbspaN 
tung  der  beiden  Äthylgruppen  der  Diäthyltetraacetylschleim- 
säure  fast  momentan  erfolgt. 

Es  wird  also  aus  dieser  ziemlich  ausgesprochenen  Ana- 
logie die  Vermutung  gerechtfertigt,  daß  in  Betreff  der  kata- 
lytischen Esterumsetzung  Ester,  die  die  estrifizierten  Gruppen 
von  Carboxylgruppen  eingeschlossen  enthalten,  eine  Ausnahme- 
stellung einnehmen,  vermutlich  infolge  sterischer  Erschwerung 
des  Esteraustausches,  welcher  eine  weitere  Erschwerung 
erfährt,  wenn  die  Carboxylgruppen  alkyliert  sind,  d.  h.  es  bildet 
sich  hier  Äthylacetat  in  eben  relativ  geringen  Mengen. 
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von 
Dr.  Julius  Zellner. 

I.  Hltteilimg:  Trametes  soaYeolens  Fr. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  14.  November  1907.) 

Im  Anschluß  an  frühere  Arbeiten  ^  habe  ich  nunmehr  die 
phytochemische  Untersuchung  einiger  parasitisch  lebender 
Pilzarten  in  Angriff  genommen,  weil  im  Vergleich  mit  den  erd- 
bewohnenden, saprophytischen  Pilzen  nur  wenige  Arten  von 
eigentlich  parasitischer  Lebensweise  in  den  Kreis  chemischer 
Betrachtung  gezogen  worden  sind  und  gerade  das  Studium 
solcher  Spezies  (wie  des  Mutterkorns,  des  Lärchenschwamms 
u.  s.  w.)  sehr  bemerkenswerte  Resultate  geliefert  hat.  Zunächst 
wurde  ein  Baumschmarotzer,  Trametes  suaveolens  Fr.,  der 
Untersuchung  unterzogen,  worüber  im  folgenden  berichtet 
werden  soll. 

Der  Pilz  wurde  im  Februar  und  März  gesammelt;  um 
diese  Zeit  ist  er  in  vollem  Saft,  führt  jedoch  keine  Sporen; 
er  ist  bis  auf  die  meist  graue  Oberseite  des  Hutes  ganz  weiß, 
während  später  im  Frühling  die  Porenmündungen  sich  rostgelb 
färben.  Das  gesammelte  Material  wurde  sorgfältig  von  Holz 
und  Rinde  der  Weidenbäume,  auf  welchen  der  Pilz  schmarotzt, 
befreit,  zerschnitten,  bei  Zimmerwärme  getrocknet  und  schließ- 
lich auf  einer  Fleischhackmaschine  soweit  wie  möglich  zer- 
kleinert. 

Der  frische  Pilz  enthält  je  nach  dem  Feuchtigkeitszustand 
der  Luft  65  bis  67^0  Wasser,  also  trotz  seiner  festen  Beschaffen- 
heit sehr  viel.  Im  lufttrockenen  Zustand  beträgt  der  Feuchtig- 
keitsgehalt 7  bis  97o- 


1  Monatshefte  1904  p.  172;  1905  p.  253;  1906  p.  105  und  p.  119. 
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1.  Mineralbestandteile.  Der  Aschengehalt  des  völlig 
getrockneten  Pilzes  beträgt  2'97o>  ist  also  relativ  gering.  Die 
Analyse  der  Asche  ergab  folgende  Zahlen,  wobei  zu  bemerken 
ist,  daß  die  meisten  Bestimmungen  doppelt  ausgeführt  wurden: 

K^O 2316V4> 

Na^O 0-38 

MgO 6- 13 

CaO 19-25 

Fe^Oj+AlgOg 0-30 

Cl 0-32 

SO, 29-05 

PA 6-50 

Unlösliches  und  SiO, 3-89 

COa  und  Verlust 1 1  -02 

Aus  diesen  Resultaten  geht  hervor,  daß  der  Kaligehalt 
der  Asche  beträchtlich  ist,  wie  dies  bei  Pilzaschen  regelmäßig 
der  Fall  ist;  das  Kali  ist  aber  vorzugsweise  als  Karbonat,  nicht 
als  Phosphat  vorhanden,  denn  der  Phosphorsäuregehalt  ist 
auffallend  niedrig.  Ebenso  auffallend  ist  die  große  Menge  von 
Gips;  der  letztere  ist  großenteils  als  solcher  im  Pilz  vorhanden, 
denn  im  konzentrierten,  wässerigen  Auszug  läßt  er  sich  reich- 
lich nachweisen.  Ob  dieser  hohe  Gehalt  an  Calciumsulfat 
für  den  Tratnetes  spezifisch  oder  auch  sonst  in  Baum- 
schwämmen zu  finden  ist,  läßt  sich  vorläufig  mangels  analy- 
tischer Daten  nicht  beurteilen,  doch  ist  zu  bemerken,  daß  der 
systematisch  nahestehende  Lärchenschwamm  (Polyporus  ofß- 
cinälis  Fr.)  in  seiner  Asche  nur  wenig  Calcium  und  Schwefel- 
säure aufweist.^  Auch  sonst  ist  die  Zusammensetzung  seiner 
Asche  eine  andere.  Die  Trametes-Asche  enthält  sehr  wenig 
Chlor.  Der  Eisengehalt  ist  auch  gering,  ein  Teil  desselben  läßt 
sich  auch  im  wässerigen  Pilzextrakt  nachweisen.  Im  ganzen 
gleicht  die  Zusammensetzung  der  Asche  mehr  den  Holzaschen 
als  denen  der  erdbewohnenden  Pilze. 

2.  Petrolätherauszug.  Die  Menge  desselben  ist  gering 
(0  •  87o)-  Das  Rohfett  ist  gelb  gefärbt  und  scheidet  beim  Stehen 
einen  kristallisierten  Bestandteil  ab. 


Schmieder,  Arohhr  der  Pharmasie,  1886,  p.  Hl. 
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Fett  Die  Säure-  und  Verseifungszahl  des  Fettes  wurde 
in  bekannter  Weise  in  zwei  verschiedenen  Proben  bestimmt: 

Probe  I  Probe  11 

Säurezahl  (nach  14  Tagen) 32-29         29*40 

Verseifungszahl 175-2         172*0 

Das  Fett  ist  also  ziemlich  reich  an  freien  Fettsäuren,  wie 
schon  früher*  festgestellt  worden  war.  Es  wurde  mit  alkoho- 
lischem Kali  verseift,  die  Seife  am  Wasserbad  getrocknet  und 
mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  Menge  der  Seife  war  sehr  gering. 
Trotzdem  wurde  in  bekannter  Weise  die  Trennung  der  Fett- 
säuren in  ungesättigte  und  gesättigte  durchgeführt.  Die  ersteren 
sind  gelb  gefartrt,  haben  einen  unangenehmen  Geruch  und 
zeigen  die  Säurezahl  186  •  1.  Sie  geben  die  Elaidinreaktion  und 
bestehen  wohl  vorwiegend  aus  Ölsäure.  Die  festen  Fettsäuren 
sind  nur  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden ;  einmal  aus  Alkohol 
kristallisiert,  zeigen  sie  den  Fp.  74*;  für  eine  nähere  Unter- 
suchung reidrte  das  Material  nicht  aus. 

Fettspaltendes  Ferment.  Das  Pilzpulver  wurde  in 
ähnlicher  Weise  wie  dies  bei  früheren  Versuchen*  der  Fall  war, 
auf  Rüböl  einwffken  gelassen.   Das  Ergebnis  war  folgendes- 

Säurezahl  des  Rüböls  zu  Beginn  des  Versuches 3*6. 

»  »         »       nach  3  Wochen 18  *  75. 

»       nach  6  Wochen 27  •  10. 

Es  findet  also  eine  schwache,  aber  doch  merkliche  Spaltung 
des  Fettes  stctt,  woraus  auf  die  Anwesenheit  eines  lipoiytischen 
Fermenies  zu  sohließen  ist. 

Körper  der  Ergosteringruppe.  Der  mit  Äther  aus 
der  Seife  extrahierte  Körper  ist  im  Rohfett  in  freiem  Zustand 
vorhanden  und  kristallisiert  beim  Stehen  desselben  aus.  Doch 
ist  es  besser,  das  Fett  vorher  zu  verseifen,  da  dann  die  Reini- 
gung rascher  von  statten  geht  Der  Rückstand  des  Äther- 
extraktes   kristallisiert    sofort  beim   Erkalten;    die   Kristalle 


1  Zeilner,  Monatshefte  für  Chemie,  1906,  p.  124. 

2  Zellner,  Monatshefte  für  Chemie,  1905,  p.  119. 


Digitized  by 


Google 


1288  J.  Zcllncr, 

werden  abgesaugt,  mit  kaltem  Petroläther  gewaschen  und  aus 
Äther  oder  Alkohol  umkristalHsiert  Der  Stoff  hat  die  weitest- 
gehende Ähnlichkeit  mit  dem  Ergosterinkörper,  welchen  ich 
früher^  aus  dem  Fliegenpilz  isoliert  habe.  Aus  Äther  kristalli- 
siert er  in  Nadeln,  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  rhom- 
bischen Blättchen,  welche  ganz  den  damals  beschriebenen 
gleichen  (Kantenwinkel  107*  und  127**).  Ebenso  ist  der  Körper 
auch  in  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich  und  gibt  ganz 
ähnliche  Farbenreaktionen: 

Hesse-Salkowski'sche  Reaktion:  Chloroform  fast  farblos, 
Schwefelsäure  rotgelb  mit  grüner  Fluoreszenz. 

Liebermann'sche  Reaktion:  rotviolette  Färbung,  welche 
tief  blauviolett  und  nach  Wasserzusatz  grün  wird. 

Seh iff-Mach' sehe  Reaktion  (Eindampfen  mit  HNO,  und 
Behandlung  mit  NHg):  rotbraune  Färbung. 

Schiff* sehe  Reaktion  (Eindampfen  mit  FeClj  und  Behand-* 
lung  mit  HCl):  keine  Färbung. 

Obwohl  der  Stoff  unter  dem  Mikroskop  ganz  einheitlich 
aussieht,  zeigt  er  doch  eine  Schmelzlinie  von  158  bis  167**  und 
ist  ein  Gemisch  zweier  Körper,  welche  sich  nur  schwer  von- 
einander trennen  lassen.  Der  in  Alkohol  schwerer  lösliche 
zeigte  nach  öfterem  Umkristallisieren  den  Fp.  165  bis  167** 
Derselbe  wurde  der  Analyse  unterworfen. 

0*  1455^  Substanz  verloren  im  Vakuum  0-0065^  H2O. 

0  •  1 39  ^  trockener  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0  *  4245  g  CO2  und 
0-147/H2O. 

InlOOTeUen:  Berechnet  für 

Gefunden  Q,^^^  H-  HjO 

HgO 4-46  4-61 

C 83-28  83-87 

H 11-74  11-82 

3.  Der  alkoholische  Auszug.  In  Alkohol  sind  etwa  2  •  5Vo 
der  Trockensubstanz  löslich.  Das  Lösungsmittel  wird  zum 
großen  Teil  aber  nicht  vollständig  abdestilliert  Nach  längerem 
Stehen  scheidet  sich 

1  Monatehefl  für  Chemie,  1905,  p.  264. 
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Mykose  in  kömigen  Kristallen  ab«  Man  ifiltriert  dieselben 
ab  und  wäscht  sie  mit  Äther  und  Alkohol.  Einige .  Kristalle 
werden  aufbewahrt,  die  übrigen  in  Wasser  gelöst,  mitTierkohl^ 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  heißem,  etw^s  wasserhaltigem 
Alkohol  aufgenommen  und  filtriert.  In  die  konzentrierte  Lösung 
wird  ein  Kristall  eingesät,  worauf  fast  farblose  Kristalle  der 
Mykose  sich  bilden,  welche  noch  durch  Kristallisation  aus 
Alkohol  gereinigt  werden  können.  Die  Ausbeute  ist  leider  sehr 
gering.  Das  Verhalten  der  Substanz  beim  Erhitzen  im  Kapillar-r 
röhr  ist  das  für  die  Mykose  angegebene:  erster  Schmelzpunkt 
bei  100**,  Entweichen  des  Kristallwassers  bei  120  bis  130% 
Festwerden  und  nochmaliges  Schmelzen  bei  210**.  Die  Analyse 
gibt  für  die  Formel  C12H22OU4-2H2O  stimmende  Zahlen: 

0  •  246  ^  Substanz  verloren  bei  1 30®  0  •  024  ^  HgO. 

0*222^  getrocknete   Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0  •  340  ^  CO2  und 
0  1325^H2O. 

In  100  Teilen:  Berechnet  für 

Gefunden  Ci2H220ii-h2H20 

HgO 9-75  9-52 

C 41-75  42-10 

H 6-63  6-43 

Glukose  ist  reichlich  anwesend.  Der  Nachweis  geschah 
durch  die  Darstellung  des  Osazons  nach  E.  Fischer  in  einem 
Teil  des  alkoholischen  Auszugs.  Aussehen,  Löslichkeit  und 
Schmelzpunkt  (306*)  stimmen  mit  denen  des  Glukosazons 
überein.  Der  wässrige  Auszug  des  Pilzes  reduziert  stark 
Fehling'sche  Lösung.  Doch  sind  an  dieser  Reaktion  noch 
andere  Stoffe  beteiligt.  1 '  16^  trockene  Pilze  wurden  mit  heißem 
Wasser  erschöpft  und  die  Lösung  mit  Fehling'schem  Reagens 
behandelt.  Es  wurden  0-084^  Cu  erhalten,  entsprechend 
3 -7770  Dextrose. 

Mannit  ist  nicht  vorhanden. 

Trehalase.  Dieses  von  Bourquelot^  aufgefundene 
Ferment   bewirkt   bekanntlich   die   Spaltung  der  Mykose  zu 


1  Bulletin  de  la  societe  mycologique   de  France,  9,  189  (1893)  und  21, 
1.  Heft  (1905). 
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Traubenzucker  und  zwar  so  rasch,  daß  m  den  meisten  Pilzen 
schon  wenige  Stunden  nach  dem  Einsammeln  die  Mykose  nicht 
mehr  nachweisbar  ist.  Nachdem  im  vorliegenden  Fall  aus  dem 
getrockneten  Pilz  Mykose  gewonnen  wurde,  so  geht  daraus 
hervor,  daß  im  Trametes  keine  Trehalase  vorhanden  sein  kann. 
Dieser  Fall,  daß  auch  der  getrocknete  Pilz  Mykose  enthält,  ist 
erst  bei  wenigen  Pilzarten  beobachtet  worden.^ 

Harz  bildet  den  Hauptbestandteil  des  alkoholischen 
Extraktes.  Es  ist  braun,  halbweich,  in  Alkohol,  Äther,  Benzol 
leicht,  teilweise  auch  in  Petroläther  löslich.  Durch  Kochen  mit 
Lauge  wird  es  zum  Teil  verseift,  auch  Sodalösung  bringt  einen 
Teil  des  Harzes  in  Lösung;  aus  derselben  scheidet  sich  beim 
Ansäuern  eine  braune  amorphe  Masse  aus.  Die  alkoholische 
Harzlösung  gibt  mit  Bleizuckerlösung  eine  gelbe,  flockige 
Fällung,  mit  Ku|>ferazetat  eine  gelfogrüne  Fällung,  mit  Magne- 
sium- und  Bariumazetat  gelbliche  Trübungen  (alle  Reagenzien 
in  alkoholischer  Lösung).  Eisenchlorid  gibt  Braunfarbung, 
Kaliumbichromat  liefert  keine  Farbenänderung. 

Organische  Säuren,  Gerbstoffe  und  basische  Körper  konn- 
ten durch  die  gebräuchlichen  Methoden  bei  den  mir  zur  Ver- 
fügung stehenden  Mengen  des  Rohmaterials  (einigen  Kilo- 
grammen) nicht  in  greifbarer  Menge  isoliert  werden.  Falls  sie 
vorhanden  sind,  ist  ihre  Menge  außerordentlich  gering. 

4.  Der  wässerige  Extrakt.  Die  Menge  desselben  ist  ziem- 
lich bedeutend  (18  bis  20®/o).  Leider  ergaben  sich  bei  der 
Untersuchung  desselben  ganz  ähnliche  Schwierigkeiten,  wie 
sie  früher  bei  der  Untersuchung  des  Fliegenpilzes  auftraten. 
Der  lufttrockene  Pilz  wurde  mit  der  zehnfachen  Gewichtsmenge 
Wasser  ausgekocht,  die  schleimige  opalisierende  Lösung  etwas 
konzentriert  und  mit  dem  gleichen  Volumen  96prozentigen 
Alkohols  versetzt.  Es  fallt  eine  flockige,  gut  flltrierbare  Masse 
aus.  Dieselbe  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  in  Wasser  gelöst 
und  der  Dialyse  unterworfen,  um  sie  von  Salzen  zu  befreien, 
was  jedoch  nicht  befriedigend  gelingt.  Nun  wird  die  Lösung 
nochmals  mit  Alkohol  gefällt.  Die  bei  der  Fällung  ganz  blaß- 
bräunliche   Substanz    wird    beim   Trocknen    im   Exsikkator 


1  Bourquelot,  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris  (1894). 
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schwarz.  Diese  unangenehme  Erscheinung  wurde  auch  schon 
bei  den  analogen  Fällungen  des  Fliegenpilzes  bemerkt.  Ihre 
Ursache  ist  vorläufig  unbekannt  Dampft  man  eine  Lösung  des 
Körpers  ein,  so  findet  keine  Dunkelfärbung  statt  und  man 
erhält  einen  braungelben,  glasigen  Rückstand,  der  sich  aber 
auch  in  heißem  Wasser  nicht  mehr  völlig  löst.  Der  mit  Alkohol 
gefällte  Körper  löst  sich  aber  in  heißem  Wasser  zu  einer  opali- 
sierenden Flüssigkeit.  Diese  Lösung  wird  durch  Bleizucker 
nicht,  wohl  aber  durch  basisches  Bleiazetat  in  weißen,  amor- 
phen Klumpen  gefallt,  reduziert  Fehling'sche  Lösung  ziemlich 
kräftig,  stärker  noch  nach  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure,  gibt  mit  Jod  keine  Reaktion,  wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefällt  und  gelatiniert  beim  Schütteln  mit  Äther  nicht.  Man 
hat  es  hier  höchst  wahrscheinlich  mit  gummi-  oder  dextrin- 
artigen Kohlehydraten  zu  tun. 

Pentosane  sind,  wie  es  scheint,  in  nicht  unbedeutender 
Menge  vorhanden.  Wenigstens  erhält  man  bei  der  Destillation 
von  8  bis  10  g  lufttrockener  Pilze  mit  verdünnter  Salzsäure 
so  viel  Furol,  daß  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  ein  starker 
Niederschlag  entsteht.  Das  Furol  wurde  auch  noch  durch  die 
Fichtenspanreaktion  und  die  Rotfärbung  mit  Anilinazetat  nach- 
gewiesen. Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden,  daß  die 
für  diesen  Versuch  verwendete  Pilzprobe  ganz  besonders  sorg- 
fältig von  Holzresten  u.  dgl.  befreit  worden  war. 

Ein  glykosidspaltendes  Ferment  von  kräftiger  Wir- 
kung, welches  in  Wasser  löslich  sein  dürfte,  ist  im  Trametes 
enthalten.  In  Hinblick  auf  das  natürliche  Substrat  des  Pilzes 
wurden  die  Versuche  mit  Salicin  durchgeführt.  Frisch  gesam- 
melte Pilze  wurden  tunlichst  zerkleinert  und  das  breiartige 
Material  sofort  in  Verwendung  genommen.  Es  schien  nötig, 
drei  Proben  anzusetzen;  Probe  A  bestehend  aus  15^  Pilz- 
material, 0*5^  Salicin,  welches  in  50^  HgO  gelöst  worden  war, 
und  0'2g  Chloroform,  Probe  B  war  ebenso  zusammengesetzt, 
nur  enthielt  sie  kein  Salicin,  während  Probe  Cbei  sonst  gleicher 
Zusammensetzung  kein  Pilzmaterial  enthielt.  Alle  drei  Proben 
wurden  in  verschlossenen  Kölbchen  48  Stunden  stehen  gelassen 
und  hierauf  in  je  20  cm^  der  Lösung  (beziehungsweise  des 
Filtrates)   die   Menge   der   reduzierend  wirkenden  Stoffe  mit 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. :  CXVI.  Bd.,  Abt.  II b.  87 
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Fehling'scher  Lösung  bestimmt.  Probe  A  ergab  0"258  ^, 
Probe  B  0-074  g  und  Probe  C*  0-012  ^Kupfer.  Nach  Abzug 
der  von  B  und  C  reduzierten  Kupfermengen  ergeben  sich 
0\72g  als  jene  Menge  Kupfer,  welche  durch  die  aus  dem 
Salicin  abgespaltene  Glukose  redu2äert  wurden.  Die  weitere 
(wegen  des  feuchten  Pilzmaterials)  nur  annähernd  gültige 
Rechnung  ergibt,  daß  70%  des  angewandten  Salicins  gespalten 
worden  sind. 

Nunmehr  wurde  auch  noch  untersucht,  ob  das  Pilzpulver 
auch  diastatische  und  invertierende  Wirkungen  auszuüben 
vermag.  EHe  Versuche  wurden  mit  Lintner*scher  Stärke  und  mit 
Rohrzucker  angestellt,  die  Resultate  seien  der  Kürze  halber  in 
tabellarischer  Form  zusammengestellt: 


Nr. 

Zusammensetzung  der 
Probe 

Kupfermenge,  welche 
durch  25^1»*  der  Probe- 
flüssigkeit aus  60  cm» 
FchUng*schcr  Lösung 
abgeschieden  wurde 

Prozentsatz  d. 
hydrolysierten 
Kohlehydra' es 

1 
2 

3 

4 
5 

10^  lufttrockenes  Pilzpulver, 
100  cm»  Wasser 

0-172^ 

lO^lufttrockenes  Pilzpulver, 

100  rm^  Wasser, 

1  g  Lintner'sche  Stärke 

0-510^ 

63 

100  rm«  Wasser, 
1  g  Lintner'sche  Stärke 

nicht  wägbare  Spur 

— 

1 0^  lufttrockenes  Pilzpulver, 
100  cm»  Wasser, 
1  g  Rohrzucker 

0-289^ 

24 

100  rw^  Wasser, 
1  g  Rohrzucker 

keine  Reduktion 

— 

Sämtliche  Proben  befanden  sich  in  Kölbchen,  welche  bis 
zum  Beginn  des  Halses  damit  gefüllt  waren,  und  wurden  zum 


1  Die  Reduktion  des  Kupfers  rührt  von  der  in  die  wässerige  Lösung  über- 
gegangenen kleinen  Menge  Chloroform  her. 
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Schutz  gegen  Infektion  mit  Petroläther  überschichtet.  Die  Ver- 
suchsdauer war  48  Stunden.  Bei  der  Berechnung  wurde 
natürlich  die  von  der  Probe  1  reduzierte  Kupfermenge  in 
Abzug  gebracht,  die  Menge  der  verzuckerten  Stärke  mittels 
der  Allihn'schen  Tabelle,  die  des  invertierten  Rohrzuckers 
nach  der  Methode  von  Meissl  und  Hiller  berechnet.  Die 
letztere  Zahl  ist  nur  eine  ungefähre.  Immerhin  ergibt  sich,  daß 
eine  kräftige  Verzuckerung  der  Stärke  stattgefuruien  hat, 
welche  einem  diastatischen  Ferment  zugeschrieben 
werden  muß.  Ob  dasselbe  mit  dem  glykosidspaltenden  Ferment 
identisch  ist,  kann  ich  nicht  sagen.  Auch  die  invertierende 
Wirkung  des  Pilzpulvers  ist  eine,  wenn  auch  ungleich  schwä- 
chere, so  doch  nicht  unerhebliche,  so  daß  es  auch  sehr  wahr- 
scheinlich ist,  daß  ein  invertierendes  Ferment  vorhanden 
ist.  Auffallend  ist  dann  nur,  daß  die  Mykose  während  des 
Trocknens  der  Pilze  nicht  durch  dieses  Ferment  abgebaut 
wird;  es  muß  also  jedenfalls  von  der  Trehalase  verschieden 
sein  (siehe  oben  p.  1289). 

Eiweißkörper  sind  nur  in  geringer  Menge  im  wässerigen 
Auszug  enthalten.  Ein  kleiner  Teil  derselben  wird  durch  Kochen 
koaguliert,  auch  Ferrocyankalium  und  Jodquecksilberjodkalium 
geben  in  dem  kaltbereiteten  Wasserauszug  nur  schwache 
Fällungen. 

5.  Flüchtige  Bestandteile.  Der  Pilz  enthält  einen  angenehm 
nach  Anis  riechenden  Stoff;  der  Geruch  tritt  namentlich  beim 
Trocknen  der  zerschnittenen  Pilze  deutlich  hervor.  Doch 
scheint  der  Körper  sehr  subtiler  Natur  zu  sein;  destilliert  man 
nämlich  frisches  Material  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  ein 
trübes  Destillat,  in  welchem  feine  Flocken  suspendiert  sind; 
dasselbe  riecht  aber  durchaus  nicht  nach  Anis,  sondern  der 
flüchtige  Stoff  zeigt  ganz  denselben  Geruch  wie  das  von  mir 
im  Fliegenpilz  gefundene  Amanitol.  Auch  die  Löslichkeit  in 
Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  ist  die  gleiche,  so  daß  es  sich 
vielleicht  hier  um  einen  allgemein  in  den  Pilzen  verbreiteten 
Stoff  handelt.  Destilliert  man  das  Pilzpulver  mit  sehr  verdünnter 
Lauge,  so  erhält  man  ein  nach  Ammoniak  riechendes  Destillat, 
welches  vielleicht  auch  kleine  Mengen  Trimethylamin  enthält. 
Doch  ist  die  relative  Menge  dieser  Körper  außerordentlich  gering. 

87* 
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6.  Unlösliche  Bestandteile.  Das  Zellgerüst  des  Trameies 
gibt  keine  der  gebräuchlichen  Ligninreaktionen.  Es  ist  also 
sicher  keine  Holzsubstanz  vorhanden.  Behandelt  man  den  Pilz 
in  der  für  die  Darstellung  der  Zellulose  üblichen  Weise  mit 
verschiedenen  Lösungsmitteln,  so  erhält  man  schließlich  eine 
hornartige  Masse  von  gelblicher  Farbe,  welche  unter  dem 
Mikroskop  keine  deutliche  Struktur  mehr  erkennen  läßt  und 
keine  Zellulosereaktionen  gibt.  Die  Untersuchung  derselben 
soll  demnächst  mit  größeren  Mengen  Materials  in  Angriff 
genommen  werden. 

Der  graue  Farbstoff,  welcher  bei  älteren  Pilzindividuen 
auf  der  Oberseite  des  Hutes  sich  vorfindet,  ist  in  allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich,  zeigt  sich  auch  unter  dem 
Mikroskop  nicht  lokalisiert,  sondern  das  ganze  periphere 
Gewebe  erscheint  —  abgesehen  von  Staubkörnern  und  Algen- 
zellen —  dunkler  gefärbt  als  die  Hyphen  des  Pilzinnem.  Der 
Gedanke  ist  nicht  abzuweisen,  daß  die  allmähliche  Graufärbung 
des  Hutes  ein  Vorgang  ist,  der  dem  Vergrauen  des  Holzes, 
wie  es  Wiesner^  und  Schramm*  beschrieben  haben,  gleich 
oder  ähnlich  ist. 


1  Sitzungsberichte  d.  kais.  Akademie   d.  Wissensch.  in  Wien,  Bd.  49 
(1864),  p.  61. 

2  Jahresbericht   d.  Vereinigung   d.   Vertreter  d.   angewandten  Botanik, 
1906,  p.  140. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem.-naturw.  Klasse 
erscheinen  vottv  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 
gesonderten  Abteilungen,  welche  auch  einzeln  bezogen 
werden  können: 

Abteilung  l  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Kristallographie,  Botanik,  {Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abteilung  II  a.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abteilung  II  b.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie.      ,       , 

Abteilung  III.  EHe  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Tiere  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  M'edizin. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen^ zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichnisse  ein  Preis  bei- 
gesetzt ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und 
ktenen  durch  die  akademische  Buchhandlung  Alfred  Holder, 
k.  tu  k.  Hof-  und  Universitätsbuchhändler  (Wien,  I.,  Rothenthurm- 
stra&e  13),  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  dem  Titel:  »Monatshefte  fürChemie 
und  verwandte  Teile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  14  K  —  14  M. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Originalauszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  yrird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  5  K  —  5  M. 
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Über  das  Leuein  aus  Nackenband 

von 
Dr.  M.  Samec. 

Aus  (iem  U.  cimtdachtn  UniversitätsUboratorium  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  15.  November  1907.) 

Sk  raup  hat  vor  einiger  Zeit  die  Vermutung  ausgesprochen, 
daß  die  Angabe  von  Kwißda,  durch  Erhitzen  von  Leucin 
(auß  Kasein)  mit  Jodwasserstoffsäure  entstehe  n-Capronsäure, 
dadurch  erklärbar  wird,  daS  dem  gewöhnlichen  Leucin» 
welches  mit  Jodwasserstoff  infolge  der  ihm  jetzt  zu- 
geschriebenen Konstitution  Isobutylessigsäure  liefern  sollte, 
a-Aminocapronsäure  beigemischt  sei,  die  bei  derselben  Reaktion 
normale  Capronsäure  geben  kann.  Es  schien  vor  allem  notwendig, 
die  Angaben  von  Kwisda  zu  prüfen.  Ich  bin  dabei  nicht  von 
Leucin  aus  Kasein,  sondern  von  solchem  aus  Nackenband  des 
Ochsens  ausgegangen,  weil  dieses  nach  den  Angaben  von 
Erlenmayer  und  Schäffer^  in  großen  Mengen  unschwer  zu 
beschaffen  ist. 

Um  das  lästige  Trocknen  des  Nackenbandes  zu  ersparen 
und  doch  das  von  den  genannten  Chemikern  empfohlene  Ver* 
hältnis  von  Trockensubstanz,  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  Wasser  1:2:3  anwenden  zu  können,  habe  ich  in  einer 
Probe  den  Wassergehalt  bestimmt  (rund  50  7o)  und  dem  ent- 
sprechend das  klein  geschnittene  feuchte  Nackenband  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Wasser  und  dem  gleichen  Gewicht  konzen- 
trierter SchwefeUäure  Übergossen.  Beim  Erwärmen  im  Wasser- 


1  Z.  f.  Chemie  und  Pharm.,  S9,  Zlö, 
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bad  und  späteren  Kochen  erfolgt  leicht  Lösung  ohne  tiefer- 
greifende Zersetzung.  Es  wurden  weiterhin  im  wesentlichen  die 
Angaben  von  Erlenmayer  befolgt,  nur  mit  dem  Unterschied, 
daß  die  Hauptmenge  der  Schwefelsäure  durch  Kalkmilch  und 
erst  der  Rest  mit  Baryt  gefällt  wurde. 

Nach  dem  Einengen  erhielt  ich  Kristalle,  die,  möglichst  von 
der  Mutterlauge  getrennt,  35  7o  <ies  ursprünglichen  Gewichtes 
betrugen,  welche  aber  nur  zum  geringsten  Teile  Leucin  enthielten. 

400^  dieser  Kristallisation  aus  Wasser  umkristallisiert, 
gaben  nur  mehr  öog  leucinähnliche  Kristalle,  und  diese  in  das 
Chlorhydrat  verwandelt,  wieder  nur  mehr  7  g  Kristalle.  Alle 
Mutterlaugen  kristallisierten  nicht  oder  äußerst  schwer. 

Infolge  dieser  geringen  Ausbeute  wurden  weitere  600^ 
der  ersten  Rohkristallisation  nach  Fischer  verestert  und  nach 
dessen  Methode  weiter  verarbeitet. 

Aus  den  Fraktionen  bis  75  und  75  bis  95  (in  Summe  50^) 
erhielt  ich  in  Summe  41  g  Rohleucin  vom  Fp.  216  bis  225. 
Durch  öfteres  Umkristallisieren  bekam  ich  dann  27  g  Leucin 
vom  Fp.  290  bis  293  und  aus  diesen  18^  Leucinchlorhydrat 
vom  Fp.  216. 

0-6360^gelöst  in  19'99^HCI  von  20%  (a)^  =  18-08. 
0- 1560^:0- 1323^  AgCl. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

CeHigCOgHCl  Gefunden 


Cl 21-17  21-03 

5g  dieses  Salzes  wurden  nun  genau  nach  Kwisda's 
Angaben  mit  HJ  behandelt.  Beim  öffnen  der  Rohre  entwich 
viel  brennbares  Gas.  Die  weitere  Behandlung  des  Rohrinhaltes 
lieferte  nur  Spuren  von  mit  Wasserdampf  flüchigen  Säuren. 
Um  diese  beiläufig  untersuchen  zu  können,  wären  viel  größere 
Mengen  von  Leucin  notwendig  gewesen,  als  ich  besaß;  ich 
versuchte  die  Frage  nach  dem  mutmaßlichen  Vorkommen 
von  normaler  Amino-Capronsäure  deshalb  durch  Oxydation 
des  Leucins  zu  lösen,  wie  es  gleichzeitig  im  Institute  F.  He  ekel 
mit  Leucin  aus  Kasein  ausgeführt  hat. 
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7^  des  Chlorhydrates  wurden  mit  S^o  Kaliumpermanganat- 
lösung  oxydiert,  wobei  auf  ein  Molekül  Leucinchlorhydrat 
2  Atome  O  kamen.  Anfangs  mußte  das  Gemisch  erwärmt  werden, 
später  verlief  die  Reaktion  in  der  Kälte.  Nach  Verbrauch  der 
berechneten  Menge  KMnO^  wurde  das  Oxydationsmittel  noch 
solange  tropfenweise  zugesetzt,  als  der  Aldehydgeruch  bemerk- 
bar war.  Es  wurde  nun  die  farblose  Flüssigkeit  vom  Braunstein 
abfiltriert,  ziemlich  stark  verdünnt  (500  cm^)  und  nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  mit  Wasserdampf  destilliert  In  einem 
gemessenen  Teil  des  Destillates  wurde  der  Gehalt  an  Chlor- 
wasserstoff ermittelt,  sodann  die  Salzsäure  mit  der  nötigen 
Menge  AggCOg  ausgefällt  und  das  Kalksalz  der  flüchtigen 
Säure  dargestellt,  welches  in  mehreren  Fraktionen  gewonnen 
wurde.  Die  Gesamtmenge  betrug.  2*1^. 

Von  der  ersten  und  zweiten  Fraktion  wurde  die  Löslichkeit 
bei  25**  bestimmt. 

I.  Fraktion:    In  0*592^  Lösung  0  042^  Salz.    In   100  Teilen  Wasser: 

7-64  Salz. 
11.  Fraktion:  aj  In  2'\7\g  Lösung   0-171^  Salz,  entsprechend:  In    100 
Teilen  Wasser  8*55/.  b)  Ungelöst  gebliebenes  Salz  von  I.  und  II.  In 
6-186^  Lösung  0-5227^  Salz.  In  100  Teilen  Wasser  9-2  Salz. 

Von  der  sub  a)  erwähnten  Fraktion  wurde  der  Ca-Gehalt 
bestimmt 

0'  1620^  Salz  lieferten  0*0895^  CaSO^. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Ca 


Ca 16-2  16-53 

Die  schwerstlöslichen  Anteile  sind  demnach  das  Kalksalz 
der  Normalvaleriansäure. 

Aus  den  leichterlöslichen  Fraktionen  wurden  Salze  mit 
größerer  Löslichkeit,  aber  auch  mit  höherem  Gehalt  an  Calcium 
erhalten,  deshalb  müssen  auch  Fettsäuren  von  minderem 
Kohlenstofifgehalt  anwesend  sein. 
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Das  Auftreten  von  ^-Valeriansäure  macht  es  wahrscheinlich, 
dafi  dem  Leucin  aus  Nackenband  ebenso  normales  Leucin  bei- 
gemischt ist,  wie  nach  den  analogen  Untersuchungen  von 
F.  Hecke P  dem  Leucin  aus  Kasein. 


1  MonMshefte  ftir  Chemie,  1907. 
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Ober  Desamidoedestin 

von 
Waltor  Traxl. 

Aus  dem  II.  chemischen  Universitätslaboratorium  in  Wien. 
(Vorgelegt  ifi  dtfr  Sibnihg:  ärti  14.  tJo96ttittT  1007.) 

Die  Untersuchungen  von  Skraup  und  seinen  Schtiltrli 

über  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Proteine  haben 
ergeben,  daß  die  so  erhaltenen  DesafnidopfoteYne  bei  der 
Hydrolyse  sich  scharf  von  den  uf^prüngUchen  t^foteinefi  da- 
durch unterscheiden,  daß  jene  kein  Lysin  liefern,  während 
bei  den  übrigen  einfachen  Spaltungsprodukten  keine  oder  nur 
geringe  Unterschiede  zu  bemerken  sind. 

Ich  habe  das  Edestfrt  in  dieser  Richtung  unteräudht  und 
nach  der  DesamidierUng  gleichfalls  Lysirl  nicht  fhehf  nach- 
weisen können.  Gleichzeitig  habe  ich  aber  auch  noch  andere 
Veränderungen  wahrgenommen. 

Während  bei  den  anderen  bisher  untersuchten  Oesdmido^ 
proteinen  die  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  eine  Veränderung 
im  Prozentgehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  atiöh  im 
Stickstoffgehalt  nicht  herbeigeführt  hat,  habe  ich  beim  EdeStin 
eine  über  den  Fehlergrenzen  liegende  Zunahme  des  Stickstoffes 
wahrgenortimeti;  sie  scheint  von  einer  NitrosJerung  nicht  her- 
zurühren und  kann  sie  Vorläufig  nicht  weiter  erklärt  werden. 

Weiterhin  habe  ich  bei  der  Hydrolyse  auch  eine  Abrtahme 
des  Arglningehaltes  könstätieft.  Das  Edestitl  selbst  lieferte 
rund  127o  Arginin,  das  desämidierte  im  Durchschnitt  äii^ 
mehreren  Versuchen  viel  weniger,  im  besten  Falle  etwä!^  über 
I  Vo'  Histidhi  dagegen  wurde  aus  dem  desamidierterl  Edestirt 
ungefähr  in  derselben  Menge  wie  aus  intaktem  Edestin  er* 
halten. 
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Die  Schlüsse,  die  Skraup  betreffend  die  nähere  Anordnung 
des  Lysins  in  den  Proteinen  dahin  gezogen  hat,  daß  eine 
Aminogruppe  frei  vorhanden  ist,  lassen  sich  beim  Exlestin 
deshalb  auch  auf  das  Arginin,  beziehlich  auf  den  größten  Teil 
desselben  übertragen. 

Versuche,  durch  systematische  fraktionierte  Fällung  der 
Pikrate  Aminoverbindungen  aus  dem  desamidierten  EMestin  zu 
erhalten,  die  aus  dem  unveränderten  Protein  nicht  entstehen 
und  die  Skraup  bei  der  Gelatine  mit  Erfolg  verwendet  hat, 
schlugen  fehl. 

Experimenteller  Teil. 

Das  Edestin  (aus  Hanfsamen)  wurde  von  Höchst  bezogen. 
Ich  habe  versucht,  es  durch  Umkristallisieren  zu  reinigen. 

1  g  Edestin  wurde  mit  40  cw}  flinfprozentiger  Kochsalzlösung  bei  50  bis 
60^  geschüttelt  und  dann  möglichst  schnell  abgesaugt.  (Das  Absaugen  machte 
Schwierigkeiten,  da  Schäumen  eintrat.) 

Am  Filter  blieben  0*227^,  aus  dem  Filtrat  schieden  sich  beim  Abkühlen 
0*337^  ab.  Nach  Zusatz  von  Wasser  fielen  noch  0*082^  und  bei  weiterem 
24  stündigen  Stehen  0*005^  aus. 

Das  trübe  Filtrat  wurde  eingedampft,  nach  Zusatz  der  für  die  verwendete 
Menge  Kochsalz  nötigen  Menge  Wassers  blieben  0*  162^  ungelöst. 

1  S  gab  also  in  Summe  0*813^  Protein. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  l  g  Edestin  mit  80  cm^  Kochsalzlösung 
behandelt.  Bei  sonst  gleicher  Durchfuhrung  wurden  sub  a)  0*233^,  ß)  0'213/, 
7)  0*210^,  l)  0-002^,  t)  0*049^,  in  Summe  0*707 ^erhalten. 

Es  scheint  das  Edestin  demnach  in  Wasser  beziehlich 
Kochsalzlösung  relativ  leichter  lösliche  Beimengungen  zu  ent- 
halten. 

Versuche,  das  verwendete  Edestin  in  deutlichen  Kristallen 
zu  erhalten,  blieben  erfolglos,  selbst  als  es  von  den  geringen 
Mengen  Fett  befreit  wurde,  die  es  enthielt. 

Die  Aschebestimmung  des  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Edestins  gab  0'607o  Ascherückstand. 

Zur  weiteren  Analyse  wurde  es  mit  Wasser  angerieben, 
aufs  Filter  gebracht  und  solange  mit  Wasser  gewaschen,  bis 
das  Waschwasser  nicht  mehr  die  Reaktion  auf  Cl-Ion.  gab. 
Darauf  wurde  die  lufttrockene  Substanz  im  Vakuum  bei  120® 
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getrocknet.  Der  Gesamtverlust  bei  120**  betrug  nach  11  Stunden 
2-9  Vo. 

Das  Edestin  gab  an  Alkohol  und  Äther  geringe  Mengen 
ab.  Ob  diese  wirklich  Fett  sind,  wurde  nicht  weiter  untersucht 
Das  Edestin  wurde  so  oft  mit  Alkohol  ausgekocht,  bis  eine 
Probe,  auf  dem  Uhrglas  eingedampft,  keinen  Rückstand  mehr 
zeigte.  Dasselbe  wurde  dann  mit  reinem  Äther  ausgeführt  Die 
vereinigten  alkoholischen  und  ätherischen  Extrakte  von  10^ 
Edestin  gaben  nach  dem  Eindampfen  am  Wasserbad  einen 
Rückstand  von  nur  0  05^,  also  von  0*57o- 

Die  Analysen  von  nicht  entfettetem  und  entfettetem  Edestin 
gaben  übrigens  fast  ganz  dieselben  Werte. 

1.  Nichtentfettetes  Edestin: 

0-1835/:  0-3441/ COg,! 

0-1454/:  23-0  rw«N  bei  18*  und  HZ  mm, 

0-4093/  nach  Asboth:  00325/BaSO4. 

2.  Entfettetes  Edestin: 

01485/:  0-2776/CO2und0-0911/H2O, 
0  1877/:  30-9cw«Nbei  19*  C.  und  750w«. 
0-8156/:  0-0604/BaSO4. 

1.  2. 

Teile  C 51-12  50*98 

Teüe  H —  6-81 

Teile  N 1885  1899 

Teile  S 1-09  1-02 

Die  von  mir  gefundenen  Mittelzahlen  stimmen  mit  den 
im  Cohnheim'schen  Buch  enthaltenen  Analysenwerten  gut 
überein.  Der  Aschengehalt  ist  bei  allen  Analysen  nicht  in  Ab- 
rechnung gebracht 

C  H  N  S 

50-92  6-91  18-71  0*82  Ritthaufen, 

51'63  6-90  18-78  090  Chittenden  und  Mendel, 

51-27  6-85  18-76  0-91  Osborne, 

51-21  6-87  18-64  0-91  Abderhalden, 

51-05  6-81  18-92  1-06  Meine  Mittelzahlen. 

^  Die  Wasserbestimroung  mißglückte. 
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Behandlung  des  Edestins  mit  salpetriger  Säure. 

Bei  dieser  habe  ich  die  von  Skraüp-Hörnes  beim  Kasein 
eingehaltenen  Verhältnisse  mit  gutem  Erfolg  verwendet. 

10^  Edestin  wurden  in  200  cm'  kalten  Wassers  unter 
fortdauerndem  Umschütteln  eingetragen,  dann  wurden  14  cm' 
Eisessig  zugesetzt  und  unter  Umschütteln  am  Wasserbad  er- 
wärmt. Nach  ungefähr  10  Minuten  ist  eine  trübe  Lösung  ent- 
standen. Dieselbe  kann  weder  durch  Papier  noch  Leinwand 
filtriert  werden,  da  sehr  bald  Verklebung  stattfindet;  ich  be- 
gnügte mich  deshalb,  sie  durch  einen  Bausch  Glaswolle  von 
gröberen  Verunreinigungen  zu  befreien. 

Hierauf  wurde  die  Lösung  in  einen  geräumigen  Glas- 
kolben gebracht,  dessen  Kork  dreifach  durchbohrt  war.  Durch 
die  eine  Bohrung  konnte  Kohlensäure  einströmen,  durch  die 
zweite  den  Kolben  verlassen  und  die  dritte  enthielt  den  Tropf- 
trichter. Nachdem  die  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  war, 
wurde  durch  den  Trichter  langsam  im  Verlauf  von  2  Stunden 
unter  Umschütteln  eine  Lösung  von  8  ^  Natriumnitrit  in  50  ctn' 
Wasser  gebracht.  Schon  nach  dem  ersten  Tropfen  fiel  ein  weißer 
Niederschlag  aus  der  Lösung,  der  sich  alsbald  gelb  fÄfbte.  Nicht 
lange  darauf  trat  Schaumbildung  unter  Entweichen  von  NOj- 
Dämpfen  ein. 

Nach  Zusatz:  des  ganzen  Volumens  Natritntinitritlösung 
wurde  der  Apparat  in  der  Kohlensäureatmosphäre  gelassen, 
bis  sich  der  Schaum  gesetzt  hatte,  hierauf  2  Stunden  am 
Wassefbäd  erwärmt  und  der  Niederschlag  abgesaugt. 

Um  festzustellen,  ob  die  Essigsäure  und  die  entstandene 
Salpetersäure  unter  diesen  Umständen  tiefer  gehend  einwirkt, 
wurde  das  Filtrat  von  50^  derart  behandelten  Edestins  auf  2/ 
gebracht  und  zu  lOO^w*  Phosphorwolframsäure  gesetzt,  so  lange 
als  die  Entstehung  eines  Niederschlages  bemerkbar  war.  Das 
Phosphorwolframat  wog  0-245^,  berechnet  auf  2  /  also  4  9  g. 

Da  rund  5^  Fällung  schätzungsweise  0*  6^  organischer 
Substanz  entsprechen,  erscheint  eine  weitergehende  Spaltung 
des  Edestins  in  niedere  Produkte  der  Hydrolyse  ausgeschlossen. 

Die  bei  der  Desamidierung  ausgefallene  Substanz  wird 
mit  heißem  Wasser  gewaschen,  bis  im  Waschwasser  die  rote 
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Lackmusreaktion  ausbleibt  und  aus  Gründen,  die  später  erwähnt 
werden  sollen,  weiterhin  das  Waschwasser  Jodkaliumstärke- 
kleister nicht  mehr  bläut. 

Das  so  ausgewaschene  Produkt,  welches  äußerlich  und  in 
Löslichkeitsverhältnissen  den  bisher  beschriebenen  Desamido- 
proteinen  ähnelt,  wurde  nun  mit  Alkohol  dreimal  ausgekocht. 
Beim  zweiten  und  dritten  Auskochen  zeigte  eine  entnommene 
Probe  denselben  minimalen  Abdampfrtickstand. 

Ebenso  wurde  noch  zweimal  mit  reinem  Äther  ausgekocht 
und  dann  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  Ausbeute  schwankte  bei  den  einzelnen  Darstellungen 
zwischen  70  und  80 7o  <^^^  verwendeten  Edestins. 

Beim  Trocknen  verloren  0*8527^  Desamidoedestin  nach 
1  Stunde  im  Trockenschrank  bei  105**  0  Ol 71  ^  Wasser.  Im 
weiteren  Verlaufe  wird  die  Trocknung  im  Vakuum  bis  zur 
Gewichtskonstanz  fortgesetzt,  wobei  der  Gesamtverlust  an 
Feuchtigkeit  im  ganzen  0*0332^  (d.  i.  in  100  Teilen  3-9  Teile) 
beträgt  Der  Aschengehalt  beträgt  0-557o-  Er  wurde  bei  Be- 
rechnung der  Analysen  nicht  berücksichtigt. 

Zunächst  wurden  Präparate  analysiert,  die  aus  nicht  ent- 
fettetem Edestin  dargestellt  waren  und  bei  welchen  das 
Waschen  nur  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaktion 
geführt  war. 

Die  Analysen  dervakuumtrockenen  Substanz  verschiedener 
Darstellungen  ergaben: 

1.  0-2180 /:  0-4087^  CO,  und  0- 1353/ H2O. 
01566/:  27  7  cmfi  Hh9i  7^i  mm  und  ZS"". 
0-5614/:  00422/BaSO4. 

2.  0-1691/:  0-3161 /CO2  und  0  1074/ H.p. 
0- 1069/:  19  cm'  N  bei  729  mm  und  21°. 
1-0035/:  0-0804/ BaSO^. 

In  100  Teilen: 

C 51-13  50-98 

H 6-94  710 

N 19-61  19-79 

S 103  1-10 

Weiterhin  wurde  Desamidoedestin  aus  entfettetem  Edestin 
analysiert,  das  ebenso  weit  gewaschen  war  wie  das  vorher 
erwähnte. 
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0*2111^  Substanz  gaben  0  •  3966  g  COg  und  0  •  1 308  g  HgO. 
0- 1914^  Substanz  bei  17**  und  744  mm  ^2'bcm'  N. 

In  100  Teilen: 
TeUeC...     51-23         H 6*89         N 1956 

Die  Zahlen  zeigen,  daß  durch  die  Desamidierung  weder 
der  C-  noch  der  H-Gehalt  merklich  geändert  worden  ist,  wohl 
aber  eine  Zunahme  im  StickstoflFgehalt  eintrat.  Deshalb  wurde 
untersucht,  ob  etwa  Nitrosogruppen  eingetreten  seien.  Ein 
Versuch  mit  der  analysierten  Substanz  ergab,  daß,  wenn  man 
sie  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  anreibt,  die  Schwefelsäure 
sodann  auf  halbe  Normalität  verdünnt  und  Jodkaliumstärke- 
kleister zusetzt,  schon  nach  5  bis  10  Sekunden  Blaufärbung 
eintritt,  während  bei  Zusatz  des  Reagens  zu  ^/^'norma\eT 
Schwefelsäure  die  Blaufärbung  erst  nach  20  Minuten  beginnt. 

Bei  neuerlicher  Neudarstellung  von  Desamidoedestin  wurde, 
wie  früher  schon  erwähnt,  das  Auswaschen  mit  heißem  Wasser 
fortgesetzt,  bis  im  abfließenden  Wasser  keine  salpetrige  Säure 
nachzuweisen  war.  Die  Jodkaliumstärkereaktion  verschwand, 
wie  auch  schon  bemerkt  worden  ist,  viel  später  als  die  Lackmus- 
reaktion. 

Die  so  gewaschene  Substanz,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelöst,  reagierte  nach  dem  Verdünnen  mit  Jodkalium- 
stärkekleister nicht  mehr. 

Die  Analysen  gaben  aber  fast  ganz  dieselben  Werte. 

0-1501  ^Substanz:  0  2809^002  und  0 '0948^1120. 
0'  1204  ^Substanz:  206  cm'  N  bei  19**  und  747  mm. 
0*1317/ Substanz:  22*6  rw*  N  bei  19**  und  7bSmm. 

In  100  Teilen: 

C 51-04  — 

H 7-01  — 

N 19-66  19-48 

Im  Mittel  gefunden: 

für  Edestin 

C:  51  05,         H:  6-81,         N:  18*92,         S:  1*05, 

für  Desamidoedestin 

C:  51  09.         H:  698,         N:   19*62,         S:  1*06. 
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Es  können  deshalb  in  den  Präparaten  der  ersten  Analysen 
nur  sehr  geringe  Verunreinigungen  vorhanden  gewesen  sein. 
Weiterhin  ist  die  Zunahme  des  StickstoflFgehaltes  bei  der 
Desamidierung  sichergestellt. 

Es  sei  hervorgehoben,  daß  das  desamidierte  Edestin  in- 
sofern von  den  anderen  Desamidoproteinen  abweicht,  als  bei 
ihm  gegenüber  dem  Ausgangsmaterial  eine  Erhöhung  des 
N-Gehaltes  über  die  Fehlergrenze  zu  verzeichnen  ist,  während 
bei  anderen  Proteinen  der  N-Gehalt  durch  die  Desamidierung 
eher  etwas  abnimmt. 

Hydrolyse  von  Desamidoedestin. 

Bei  der  Untersuchung  der  Produkte  der  Hydrolyse  habe 
ich  mich  auf  die  Hexonbasen  beschränkt.  Obwohl  die  Hexon- 
basenbestimmung  im  Edestin,  selbst  schon  mehrere  Male  ge- 
macht, übereinstimmende  Resultate  gab,  habe  ich  sie  aus- 
geführt, um  die  nicht  leichte  Methode  von  Kossei  und 
Kutscher^  kennen  zu  lernen. 

Es  wurden  hiezu  50^  Edestin  mit  150^  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  300^  Wasser  durch  14  Stunden  am  Wasser- 
bad erwärmt. 

Ich  erhielt  1-374^  Histidinchlorhydrat  (CgH^NgO, .  2  H  Cl), 
das  entspricht  0-938^  Histidin. 

Das  Arginin  wurde  durch  Titration  mit  ^f^n,  Salpetersäure 
(Faktor  1*112)  bestimmt.  Verbraucht  124 '3  cm',  entsprechend 
6  02^  Arginin. 

Das  Lysin  wurde  als  Pikrat  gewogen:  0*862^.  Rechnet 
man  die  beim  Umkristallisieren  aus  Wasser  (80  cm')  in  Lösung 
verbliebene  Menge  mit  0*44^  hinzu,  hat  man  im  ganzen 
0-576^  Lysin.  Der  Explosionspunkt  des  Pikrates  war  252 **. 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  den  bisherigen  Ergebnissen* 
überein. 


1  ZeitschriA  für  physiologische  Chemie,  Bd.  31,  p.  165  ff.  Nachtrag  ibid. 
Bd.  38,  p.  172  ff. 

2  Die  Tabelle  ist  der  Abhandlung  von  Kossei  und  Patten,  Zeitschrift 
für  physiologische  Chemie,  Bd.  38,  entnommen. 
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HUtidin  At|[inin  Lysjn 

ScbuUe  amd  Wintfr^  /        I'^^Iq  lO'T^k  ^'<^k 

staini  l       0-98  U-2  1-55 

Abderhalden«  11  11*7  1 

{2-63  13-97  1-67 

2-10  14-86  1-63 
2M0                   ^  ^ 

In  diesor  Arbeit  erhalten  1-87  12*04  115 


Die  Hydrolyse  des  Desamidoedestin  ergab  nun  folgendes. 
Als  35^  desselben  verwendet  wurden,  zeigte  sich  schon  bei 
der  Trennung  des  Arginins  und  Histidins  vom  Lysin,  daß  auf- 
fallend weniger  Silbersulfat  verbraucht  wurde. 

Gewogen  wurde  1  •  1 18^  Histidindichlorld,  welches  Gewicht 
0-764^  Histidin  entspricht. 

Zur  Titration  des  Arginins  wurden  l'^cm'  Vj'^O"^^^^'* 
Salpetersäure  (vom  Faktor  0*9235)  verbraucht.  Das  entspricht 
0-1127^  Arginin. 

Gewogen  wurden  0*122^  Argininnitrat.  Das  entspricht 
0-0895^  Arginin. 

Die  Lysinfraktion,  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  angerieben 
und  12  Stunden  stehen  gelassen,  gab  gar  keine  Kristallisation. 
Nach  einigem  Stehen  schied  sich  eine  harzige  Masse  ab,  die 
mit  Wasser  in  der  Kälte  aufgenommen,  bei  weiterem  Stehen 
zu  einem  Kristallbrei  erstarrte.  Die  Kristalle  scharf  abgesaugt 
wogen  1  '39^, 

Sie  ließen  sich  aus  zirka  P/,  cm'  heißen  Wassers  Um- 
kristallisieren (Ausbeute  0  •  62  ^. 

Der  Schmelzpunkt  war  194*  und  blieb  konstant,  als  ein 
sehr  kleiner  Teil  abermals  umkristallisiert  wurde.  Knapp  ober 
dem  Schmelzpunkt  tritt  Zersetzung  und  Braunfarbung  ein. 

Aus  der  Mutterlauge  wurden  noch  0*1^  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  189 — 190*  gewonnen. 

Analyse  der  vakuumtrockenen  Substanz: 

0-1096^:  0"0402^H2Ound0   1418^CO3. 
01046^:  0-0404^H2O  und  0  1358^  COg. 


1  Zeitschr.  f.  physiol.  Clieaiie,  Bd.  XXXlll. 
3  Ibid.  Bd.  XXXVII. 
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0-1212/:  28-5pffi^Nbe>30«  und738>ffw. 
0  •  0799  g\  18  •  2  ^«  N  bei  30*  und  737  mm. 


In  100  Teilen: 

TeüeC... 

35*29 

35-40 

TeüeH 

407 

4-29 

TeileN 

24-63 

24-79 

TeHeO 

36-01 

85-52 

Daraus  ergibt  sich  die  einfachste  Formel  Cj^Hj^N^O,,  die 
dem  Argininpikrat  entspricht,  für  welches  auch  Fp.  und  andere 
Eigenschaften  stimmen. 


Gefunden 

Berechnet 

iaMiM 

c 

35-68 

35-31 

H 

4-21 

4-18 

N 

24'42 

24-71 

Als  Mittelwert  zwischen  dem  umkristallisierten  und  nicht- 
reinen  Argininpikrat  beträgt  die  Ausbeute  rund  1  g  Pikrat.  Das 
entspricht  0*44 ^'  Arginin.  Schlägt  man  diese  0' 44^  Arginin 
zu  dem  Mittelwerte  des  Arginins  aus  dem  Nitrat  (mit  0*1),  so 
ist  die  Gesamtmenge  0*54.  Das  sind  1*5  Teile  Arginin  aus 
100  Teilen  desamidierten  Edestin. 

Es  wurden  also  gefunden  in  100  Teilen  Desamidoedestin : 

Teile  Histidin :  2-18 

Teile  Arginin:  1*5 

Teile  Lysin:  0 

Bei  einer  weiteren  Hydrolyse  wurden  36^  desamidiertes 
Edestin  (aus  50^  Edestin)  verwendet. 

Nachdem  die  Hydrolyse  beendet  und  die  Hauptmenge 
Schwefelsäure  ausgefällt  war,  wurde  die  Flüssigkeit  in  zwei 
Hälften  geteilt. 

Mit  dem  einen  Teil  wurde  das  Kossel-Kutscher'sche  Ver- 
fahren durchgeführt  und  dabei  erhalten  0*32^  Histidin,  0*05^ 
Arginin  aus  dem  Nitrat  und  0'22g  aus  dem  wie  früher  erhal- 
tenen Pikrat. 

Lysinpikrat  wurde  auch  diesmal  nicht  erhalten. 
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Demnach 

wurden    gefunden    in    100  Teilen    Desamido 

edestin: 

T«üeHistidin:                1-7 

Teile  Arginin:                  1-5 

Teile  Lysin:                    0 

Der  zweiten  Hälfte  der  hydrolysierten  Flüssigkeit  wurde 
sofort  50  prozentige  Phosphorwolframsäurelösung  zugesetzt, 
bis  kein  Niederschlag  mehr  ausfiel,  das  Phosphorwolframat  wie 
üblich  zersetzt  und  das  Filtrat  stark  eingedampft.  Nach  Zu- 
satz alkoholischer  Pikrinsäurelösung  zeigte  sich  dieselbe  Er- 
scheinung wie  bei  genauer  Einhaltung  des  Kossel-Kutscher- 
schen  Verfahrens,  nämlich  Ausbleiben  von  Kristallisation  und 
Abscheidung  eines  Harzes. 

Es  wurde  nun  versucht,  durch  fraktionelle  Fällung  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Äther,  durch  welche  Skraup  bei 
der  Desamidogelatine  Aminoverbindungen  erhielt,  die  bei  der 
Hydrolyse  der  Gelatine  nicht  auftreten,  analoge  Verbindungen 
nachzuweisen. 

Bisher  wurden  nur  geringe  Kristallisationen  erhalten,  welche 
nach  ihrem  Schmelzpunkt  und  sonstigen  Eigenschaften  Arginin 
enthalten. 
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Über  die  Abspaltung  von  Cyanwasserstoff  aus 
a-bromsubstituierten  Fettsäureamiden  unter 
Bildung  von  Aldehyd  beziehungsweise  Keton 

von 
Dr.  Gustav  Mossler. 

Aus  dem  chemischen  LAboratorium  des  Allgem.  Osten*.  Apothekervereines. 

(Vorgelegt  in  der  Sitsung  am  15.  November  1907.) 

Die  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  von  a-Oxysäuren  als 
Ameisensäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  ist  eine  bekannte  Reaktion,  wobei  je  nach  der 
Konfiguration  ein  Keton  oder  Aldehyd  entsteht.  Eine  andere 
Bildungsweise  von  Aldehyden  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
stoff stellt  der  Abbau  der  Oxime  von  Aldohexosen  unter  Blau- 
säureabspaltung zu  Aldopentosen  vor.  Dabei  wird  durch 
Wasseraustritt  aus  der  Oximgruppe  intermediär  das  Nitril  ge- 
bildet, welches  bei  der  weiteren  Behandlung  Cyanwasserstoff 
liefert.  Nun  ist  es  möglich,  wie  die  später  angeführten  Versuche 
zeigen,  aus  a-bromsubstituierten  Fettsäureamiden  durch  Ein- 
wirkung von  Lauge  gleichfalls  Cyanwasserstoff  neben  Brom- 
wasserstoff abzuspalten,  wobei  entsprechend  der  Konstitution 
des  reagierenden  Fettsäureamides  ein  Aldehyd  oder  Keton  ent- 
steht. Diese  Reaktion  läßt  sich  aus  der  Konstitution  eines 
a-halogensubstituierten  Fettsäureamides  nicht  voraussehen, 
vielmehr  wäre  anzunehmen,  daß  unter  dem  Einfluß  der  hydro- 
lisierend  wirkenden  Lauge  Ammoniak  abgespalten  und  die 
Säure  zurückgebildet  wird,  wobei  noch  eventuell  das  Bromatom 
gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgetauscht  werden  kann. 

Für  das  als  Hypnotikum  unter  dem  Namen  Neuronal 
arzneilich  verwendete  Amid  der    Diäthylbromessigsäure   wird 

Sitib.  d.  mtthem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  89 


Digitized  by 


Google 


1312  G.  Mossler, 

als  Identitätsreaktion  ^  die  Erscheinung  verwendet,  daß  es  durch 
Kochen  mit  Lauge  Blausäure  abspaltet,  welche  mit  der  Berliner- 
blaureaktion nachweisbar  ist.  Die  erzeugende  Firma*  gibt 
ferner  an,  daß  dabei  Diäthylketon  entsteht.  Außer  Anführung 
dieser  beiden  Tatsachen  ist  in  der  Literatur  über  dies«  jeden- 
falls merkwürdige  Reaktion  nichts  weiter  verzeichnet.  Es 
schien  mir  interessant,  diese  Reaktion  auch  bei  anderen 
a-bromsubstituierten  Fettsäureamiden  zu  versuchen,  wobei  alle 
möglichen  Verkettungsarten  des  mit  der  Säureamidgruppe 
zusammenhängenden  Kohlenstoffkomplexes  in  Betracht  ge- 
zogen wurden,  um  einen  näheren  Einblick  in  den  Mechanismus 
der  Reaktion  zu  gewinnen.  Gleichzeitig  war  die  Untersuchung 
beabsichtigt,  ob  damit  eine  neue,  für  Aldehyde  und  Ketone 
gleichartige,  allgemeine  Darstellungsweise  gegeben  erscheint 
Tatsächlich  ist  die  Reaktion  bei  allen  untersuchten  a-brom- 
substituierten Fettsäureamiden  durchführbar,  mit  Ausnahme 
des  niedersten  Gliedes  der  Reihe,  dem  Amid  der  Monobrom- 
essigsäure. 

Eine  kombinierte  Einwirkung  von  Lauge  und  Brom  auf 
das  Amid  der  a-Bromisobuttersäure  war  vonN.  Kishner*  durch- 
geführt worden.  Derselbe  erhielt  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit 
einBromid,  das  zum  größten  Teile  aus  Bromacetol,(CH3),  CBr^, 
weniger  aus  ß-Brompropylen  bestand.  Durch  Destillieren  der 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  wurde  dann  Aceton 
erhalten.  In  diesem  Falle  wurde  das  Keton  erst  nach  dem  An- 
säuern erhalten,  während  bei  den  in  der  Folge  beschriebenen 
Versuchen  unter  Einwirkung  von  Lauge  allein  auf  denselben 
Körper  das  Aceton  direkt  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  über- 
destilliert. Ferner  erwähnt  Kishner  nichts  über  die  gleichzeitige 
Abspaltung  von  Cyanwasserstoff. 

Amid  der  Monobromessigsäure. 

Die  Darstellung  dieser  Substanz,  gleichwie  der  übrigen 
im  folgenden  untersuchten  a-Bromfettsäureamide,  wurde  nach 


1  Apoth.  Ztg.,  1904,  p.  873. 

3  Kall e  und  Comp.,  Biebrich  a.  Rh. 

8  Journ.  d.  russ.  ehem.  Ges.,37  (103- 105), durch  2cntral*BI.,  1906»  ISIS^ 
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der  sehr  bequemen  und  gute  Resultate  liefernden  Methode  von 
C.  A.  Bischof  f^  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak- 
gas auf  das  in  Benzol  gelöste  bromsubstituierte  Fettsäure- 
bromid  durchgeführt  Der  zur  Kontrolle  bestimmte  Schmelz- 
punkt lag,  entsprechend  den  Literaturangaben,  bei  88*.  Die 
Versuche  mit  diesem  Körper  erscheinen  hier  der  Systematik 
wegen  an  erster  Stelle  angeführt,  wurden  aber  tatsächlich  erst 
nach  gelungenen  Versuchen  bei  anderen  a-bromsubstituierten 
Fettsäureamiden  durchgeführt.  Trotz  der  bei  diesen  Körpern 
gewonnenen  Erfahrungen  gelang  es  in  keiner  Weise,  die  Ab- 
spaltung von  Blausäure  durchzuführen,  vielmehr  wird  aller 
StickstofT  als  Ammoniak  unter  Rückbildung  der  Carboxylgruppe 
abgespalten.  Die  wahrscheinliche  Ursache  dieser  Ausnahms- 
stellung gegenüber  den  übrigen  a-bromsubstituierten  Fettsäure- 
amiden soll  später  angeführt  werden. 

Acetaldehyd  aus  dem  Amld  der  a-Brompropionsäure. 

Der  zur  Kontrolle  bestimmte  Schmelzpunkt  des  Amides  lag 
richtig  bei  123*.  Bei  einer  qualitativen  Prüfung  durch  Kochen 
mit  lOprozentiger  Natronlauge  wurde  neben  Verharzung  deut- 
licher Geruch  nach  Acetaldehyd,  aber  auch  starker  Ammoniak- 
geruch gefunden.  Die  Flüssigkeit  gab  durch  Versetzen  mit 
einer  Ferrosalzlösung,  schwaches  Erwärmen,  Zusatz  von  Ferri- 
salz  und  Ansäuern  deutliche  Berlinerblaureaktion. 

Zunächst  wurden  quantitative  Versuche  angestellt,  wie 
weit  durch  Veränderung  der  Konzentration  der  Lauge,  be- 
ziehungsweise ob  durch  alkoholische  Lauge  die  Abspaltung 
von  Cyanwasserstoff  und  damit  die  Bildung  von  Aldehyd  ge- 
steigert werden  kann.  Daß  die  Reaktion  nicht  allein  nach  der 
Gleichung  CHg.CHBr.CGNHgruCHj.CHG+HCN-l-HBr  ver- 
läuft, sondern  auch  Rückbildung  der  Carboxylgruppe  unter 
Ammoniakabspaltung  erfolgt,  beweist  das  Auftreten  von 
Ammoniak.  Wegen  der  starken  Verharzung  durch  die  Lauge 
kann  die  gebildete  Aldehydmenge  nicht  bestimmt  werden,  doch 
bietet  die  leicht  durchführbare  Bestimmung  der  entstandenen 


1  Berl.  Ber.,  30,  p.  2311. 

89* 
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Blausäure  die  Möglichkeit,  die  Größe  der  Reaktion  im  Sinne 
der  aufgezeichneten  Gleichung  zu  messen.  Die  Blausäure- 
bestimmung wurde  durch  Titration  nach  Liebig  vorgenommen, 
wobei  der  gebildete  Aldehyd,  beziehungsweise  der  zur  Lauge 
verwendete  Alkohol  durch  Abdampfen  entfernt  und  die  wässe- 
rige Lösung  durch  Schütteln  mit  Kieselgur  und  Filtrieren  von 
Aldehydharz  befreit  wurde.  Berechnet  man  die  Menge  Cyan- 
wasserstoff, welche  nach  der  angeführten  Umsetzungsgleichung 
aus  einer  bestimmten  Menge  gebildet  würde,  wenn  die  Reaktion 
nur  in  diesem  Sinne  verläuft,  und  setzt  diese  mit  der  tatsächlich 
gefundenen  Menge  ins  Prozentverhältnis,  so  gibt  diese  Zahl 
direkt  die  gegenseitige  Größe  der  beiden  nebeneinander  ver- 
laufenden Umsetzungen  an.  Es  entstanden  bei  VjStündigem 
Kochen  am  Rückflußkühler  unter  Verwendung  von 

4prozentiger  wässeriger  KOH  aus  0-4086^:  0-0060^ 
HON  =  8 -270  der  theoretischen  Menge, 

40prozentiger  wässeriger  KOH  aus  0-8029^:  0-0195^ 
HCN  =  13-67o  der  theoretischen  Menge, 

20prozentiger  alkoholischer  KOH  aus  0*4284/:  0-0308^ 
HCN— 40 '470  der  theoretischen  Menge. 

Die  Bestimmung  der  auftretenden  Menge  BromwasserstoflF 
ergab  im  Mittel  der  drei  Bestimmungen  947o  der  theoretisch 
abspaltbaren  Menge. 

Es  wurde  dann  eine  größere  Menge  a-Brompropionsäure- 
amid  der  Einwirkung  von  40prozentiger  wässeriger  Kalilauge 
in  der  Weise  unterworfen,  daß  vom  Anfang  an  ein  Wasser- 
dampfstrom durchgeblasen  wurde,  der  den  entstehenden 
Aldehyd  vordem  Eintreten  stärkerer  Verharzung  fortriß.  Immer- 
hin trat  trotz  der  Vorsichtsmaßregel  starke  Verharzung  ein. 
Die  theoretisch  bessere  Ausbeute  versprechende  Einwirkung 
von  alkoholischer  Lauge  war  wegen  der  noch  stärkeren  Ver- 
harzung von  vornherein  auszuschließen.  Das  Destillat  wurde 
wegen  deutlichen  Ammoniakgehaltes  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  nochmals  mit  Wasserdampf  destilliert.  Das  so 
gereinigte  Destillat  besaß  deutlichen  Geruch  nach  Acetaldehyd, 
reduzierte  ammoniakalische  Silberlösung  und  gab  alle  für 
Aldehyde  charakteristische  Farbenreaktionen.  Wegen  der 
Schwierigkeit,  die  in  einer  großen  Menge  Wassers  vorhandene, 
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relativ  geringe  Menge  Aldehyd  als  solche  zu  isolieren,  wurde 
in  schwefelsaurer  Lösung  oxydiert,  um  durch  Analyse  des 
Silbersalzes  der  entstandenen  Säure  den  Aldehyd  zu  identi- 
fizieren. Mit  dem  Wasserdampf  waren  auch  harzige  Teile 
übergerissen  worden,  weshalb  die  Oxydation  so  vorsichtig 
durchgeführt  wurde,  daß  ein  Teil  des  Aldehydes  noch  un- 
angegriffen blieb,  mit  der  Absicht,  den  leichter  oxydierbaren 
Aldehyd  eher  als  die  harzigen  Verunreinigungen  anzugreifen. 
E^  wurde  dann  alkalisch  gemacht,  im  Wasserdampfstrom 
destilliert,  bis  das  Destillat  geruchlos  war,  neuerdings  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  die  freie  Säure  übergetrieben. 
Durch  Kochen  mit  Silberoxyd  wurde  das  S^lz  hergestellt, 
welches  im  vakuumtrockenen  Zustande  auf  den  Silbergehalt 
untersucht  wurde  und  für  Silberacetat  stimmende  Zahlen  ergab. 

0  •  2923  ^  gaben  0  •  1 899  /  Silber. 

In  100  Teilen:        ^      ^    ,  ^. 

Berechnet  für 

CH3  COOAg  Gefunden 


Ag 64-66  64-96 

Damit  ist  die  Entstehung  des  der  Essigsäure  entsprechenden 
Acetaldehydes  aus  dem  Amid  der  a-Brompropionsäure  neben 
Cyanwasserstoff  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  er- 
wiesen. 

Propionaldehyd  aus  dem  Amid  dera-Bromnormalbuttersäure. 

Der  Schmelzpunkt  des  hergestellten  Amides  wurde  nach 
den  Literaturangaben  mit  112*"  gefunden.  Bei  der  qualitativen 
Vorprüfung  durch  Kochen  mit  Lauge  konnte  deutlich  die  Ab- 
spaltung von  Cyanwasserstoff  durch  die  Berlinerblaureaktion 
nachgewiesen  werden.  Bei  Bestimmung  der  Umsetzungsgröße 
im  Sinne  der  Gleichung  CH, .  CH^ .  CHBr .  CONH^  =  CHg .  CHjj . 
.CHO-f-HCN-4-HBr,  analog  dem  früher  geschilderten  Vorgange, 
wurden  erhalten  bei  Verwendung  von 

40prozentiger  wässeriger  KOH  aus  0-8279  ^:  0*0356^ 
HCN  =  26-47o  der  theoretischen  Menge, 

20prozentiger  alkoholischer  KOH  aus  0*5245  g:  0-0513^ 
HCN  =  60-  17q  der  theoretischen  Menge, 
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Dabei  wurde  nur  geringe  Verharzung  bemerkt  Die  durch 
Titration  bestimmte  Menge  des  abgespaltenen  Bromwasser- 
stofiFes  betrug  in  beiden  Fällen  über  957o  <ler  theoretisch  mög- 
lichen Menge. 

Es  wurde  dann  aus  einer  größeren  Menge  auf  dieselbe 
Weise  wie  zur  Darstellung  des  Acetaldehydes,  jedoch  unter 
Verwendung  von  20prozentiger  alkoholischer  Lauge,  der  Aldehyd 
hergestellt  und  durch  nochmalige  Wasserdampfdestillatton  nach 
Versetzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gereinigt.  Das  Destillat 
wies  deutlichen  Geruch  nach  Propionaldehyd  auf  und  gab  alle 
für  die  Anwesenheit  eines  Aldehydes  charakteristischen  Reak- 
tionen. Zur  Identifizierung  wurde  in  bekannter  Weise  oximiert, 
wobei  die  nötige  Menge  Hydroxylamin  bei  bekannter  Menge 
des  ursprünglichen  Amides  nach  der  festgestellten  Umsetzungs- 
größe bei  Einwirkung  alkoholischer  Lauge  berechnet  wurde. 
Das  durch  Ausäthern  erhaltene  Oxim  zeigte  den  Siedepunkt 
131  **  und  erstarrte  nach  längerem  Stehen  zum  Teil  zu  Kristallen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  gaben  0*  1892  g  32'  1  cm^  Stickstoff 
bei  16**  und  746  mm. 

In  100  Teilen:        „      ^    , -.. 
Berechnet  für 

CHg.CH,  .CH:NOH,  Gefunden 


19-17  19-42 


Damit  erscheint  der  aus  a-Bromnormalbuttersäureamid  unter 
Abspaltung  von  Cyanwasserstoff  und  Bromwasserstoffbildung 
entstandene  Körper  als  Propionaldehyd  identifiziert. 

Aceton  aus  dem  Amid  der  a-Bromisobuttersäure. 

Das  zur  Verwendung  gelangende  Amid  zeigte  den  in  der 
Literatur  verzeichneten  Schmelzpunkt  148**.  Nach  dem  Kochen 
mit  Lauge  konnte  bei  der  qualitativen  Prüfung  starke  Berliner- 
blaureaktion erhalten  werden.  Die  Feststellung  der  Umsetzungs- 
größe nach  der  Formel  (CH3)2CBr.CONHg  =  (CH3)8CO-4- 
-t-HCN-hHBr  ergab  bei  Verwendung  von 

40pro2entiger  wässeriger  KOH  aus  0-3656^:  0*0502^ 
HCN=::^84'47q  der  theoretischen  Menge, 
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20prozentiger  alkoholischer  KOH  aus  0-7986^:  0- 1210^ 
HCN  =  93 -270  der  theoretischen  Menge. 

Die  Lauge  wirkte  ohne  Verharzung.  Die  Bromwasserstoflf- 
abspaltung  betrug  in  beiden  Fällen  über  967o  der  theoretischen 
Menge. 

Zur  Darstellung  einer  größeren  Menge  Aceton  wurde  wie 
IMiher  unter  Verwendung  von  40prozentiger  wässeriger  Lauge 
und  Wasserdampfdeslillation  vorgegangen.  Die  wegen  des  ent- 
standenen Ammoniaks  nach  dem  Ansäuern  nochmals  destillierte 
Flüssigkeit  besaß  starken  Acetongeruch  und  gab  die  für  Aceton 
charakteristischen  Reaktionen  (Nitroprussidnatrium,  Jodoform- 
bildung, Reaktion  von  Deniges).  Zur Identifiziemng wurde  das 
Oxim  unter  Verwendung  überschüssiger  Lauge  hergestellt. 
Der  durch' Ausäthern  gewonnene  Körper  destillierte  bei  135' 
und  erstarrte  zu  einer  bei  60*  schmelzenden  Kristallmasse. 
Bei  der  Stickstoffbestimmung  gaben  0-1542^  25 -7 cm*  Stick- 
stoff bei   12**  und  744  mm. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  fQr 

(CH8)jC:N0H  Gefunden 


N 19-17  19-35 

Damit  ist  die  Bildung  von  Aceton  aus  a-Bromisobutter- 
säureamid  unter  Abspaltung  von  Cyanwasserstoff'  und  Brom- 
wasserstoffbildung erwiesen. 

Isobutylaldehyd  aus  dem  Amid  der  op-Bromisovaleriansäure. 

Das  hergestellte  Amid  zeigt  den  in  der  Literatur  verzeich- 
neten Schmelzpunkt  133*.  Die  Berlinerblaureaktion  wurde  nach 
dem  Kochen  mit  Lauge  deutlich  erhalten.  Im  Sinne  der 
Umsfetzungsgleichung  (CH8)2CH.CHBr.CONH2  =  (CH3)2CH. 
CHO+HCN-hHBr  wurde  erhalten  bei  Verwendung  von 

40prozentiger  wässeriger  KOH  aus  0-4848  g:  0-0556  g 
HCN  =  76-2  7o  der  theoretischen  Menge, 

20prozentiger  alkoholischer  KOH  aus  0-6810^:  0-0767  g 
HCN  =  75*  17o  der  theoretischen  Menge. 

Beim  Kochen  mit  wässeriger  Lauge  trat  überhaupt  keine, 
mit  alkoholischer  Lauge  nur  geringe  Verharzung  ein.  Die  Brom- 
wasserstoffabspaltung erfolgte  fast  quantitativ. 
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Zur  Darstellung  des  Isobutylaldehydes  wurde  wie  bei  der 
Gewinnung  von  Acetaldehyd  vorgegangen.  Das  deutlich  nach 
Isobutylaldehyd  riechende  Destillat,  welches  Öltröpfchen  auf- 
wies, gab  alle  für  Aldehyde  charakteristische  Reaktionen.  Zur 
Identifizierung  wurde  zur  Säure  oxydiert.  Dabei  waren  die 
früher  beobachteten  Vorsichtsmaßregeln  wegen  des  Fehlens 
von  harzigen  Bestandteilen  unnötig.  Das  Silbersalz  gab  im 
vakuumtrockenen  Zustande  aus  0-7308^  Salz  0*4069^ Silber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  fur 
(CH8)2CH.COOAg 


Ag 85-38 

Das  Resultat  beweist  die  Bildung  von  Isobutylaldehyd 
unter  Abspaltung  von  Cyanwasserstoff  und  Bromwasserstoff- 
bildung aus  a-Bromisovaleriansäureamid. 

Diäthylketon  aus  dem  Amid  der  Diäthylbromessigsäure. 

Die  Untersuchung  wurde  zur  Kontrolle  der  früher  an- 
geführten Literaturangaben  durchgeführt.  Verwendung  fand 
das  käufliche,  bei  67**  schmelzende  Präparat.  Bei  der  Be- 
stimmung der  Umsetzungsgröße  nach  der  Gleichung  (CaHg)^ 
CBr.CONHjj  =  (C2H5)jCO-^HCN+HBr  wurde  erhalten  bei 
Verwendung  von 

40prozentiger  wässeriger  KOH  aus  0*6490^:  0-00745^ 
HCN  =  82-67o  der  theoretischen  Menge, 

40prozentiger  alkoholischer  KOH  aus  0-9268^:  0*  1253  g 
HCN  =  97  •  47o  der  theoretischen  Menge. 

In  der  Literatur  findet  sich  die  Angabe,  daß  aus  1  g 
Präparat  0- 1  ^  Blausäure  durch  Lauge  abgespalten  wird;  tat- 
sächlich kann  eine  größere  Menge  erhalten  werden,  wenn  dje 
Konzentration  genügend  groß  ist,*  oder  besser  alkoholische 
Lauge  verwendet  wird. 

Das  in  der  analogen  Weise  hergestellte  und  als  in  Wasser 
verteiltes  öl  erhaltene  Diäthylketon  wurde  nach  d^n  Angaben 
von   Scholl^   in    das  Oxim  übergeführt,  das  einen  Siedepunkt 


1  Berl.  Ber.,  21,  p.  öQQ. 
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von  168**  bei  751  mm  zeigte  (Literaturangabe  162  bis  163*  bei 
726  mm).  Bei  der  Stickstoffbaetimmung  gaben  0-2064^  Oxim 
23'  1  cm'  Stickstoff  bei  15**  und  74Smm. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
i^i^hh^'  NOH  Gefunden 


N 13-86  14  02 

Damiterscheint  die  Literaturangabe,die  Bildung  von  Diäthyl- 
keton  aus  Diäthylbromessigsäureamid  unter  Abspaltung  von 
Blausäure  und  Bromwasserstoflfbildung  betreflfend,  als  richtig. 


Befu^dehyd  aus  dem  Amid  der  Phenylbromessigsätire. 

Die  Untersuchungen  mit  diesem  Körper  wurden  angestellt, 
einerseits  um  das  Verhalten  eines  Benzolderivates  zu  unter- 
suchen, andererseits  um  das  Verhalten  eines  Körpers 
kennen  zu  IjBfnen,  bei  welchem  Gruppe  —CHBr.CONHg  an 
eiinem  tertiären  Kohlenstoffatom  steht.  Das  Amid  der  Phenyl- 
bromessigsäure  ist  in  der  Literatur  noch  nicht  verzeichnet  und 
würde  aus  dem  nach  Hell  und  Weinzweig^  aus  der  Mandel* 
säure  hergestellten  Phenylbromessigsäurebromid  auf  die  gleiche 
Weise  wie  die  früheren  Amide  hergestellt.  Das  Amid  stellt 
feine,  weiße,  verfilzte  Nadeln  dar,  deren  Schmelzpunkt  mit 
148*"  gefunden  wurde.  Bei  der  Brombestimmung  wurden  aus 
0-3400^  Präparat  0-2956^  Bromsilber  erhalten.  Der  Stick- 
stoffgehalt wurde  aus  0-2132^  mit  12-3  cm'  N  bei  14**  und 
750  mm  gefunden. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  ftir 
CoHft.CHBrXONHj  Gefunden 


Br     ..;.  37-38  37  02 

N e  54  6-70 


X  pwUBer.,  28,  p. 2445. 
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Nach  dem  Kochen  mit  Lauge,  wobei  starker  Benzaldehyd- 
geruch auftrat,  konnte  die  Berlinerblaureaktion  deutlich  erhalten 
werden.  Bei  der  Bestimmung  der  Umsetzungsgröße  nach  der 
Formel  CeHj.CHBr.CONHgi^CeHa.CHO+HCN+HBr wurden 
erhalten  bei  Verwendung  von 

40prozentiger  wässeriger  KOH  aus  0-2998^:0-0205^ 
HCN  =z  54 -370  der  theoretischen  Menge, 

20prozentiger  alkoholischer  KOH  aus  0*4545^:  0-0443^ 
HCN  =  77 -37^  der  theoretischen  Menge. 

Beim  Kochen  trat  starke  Verharzung  ein. 

Zur  Darstellung  von  Benzaldehyd  wurde  wegen  der  mit 
alkoholischer  Lauge  stark  eintretenden  Verharzung  mit 
40prozentiger  wässeriger  Lauge  in  der  früheren  Weise  vor- 
gegangen und  das  ammoniakhältige  Deetillat  nach  dem  An- 
säuern nochmals  destilliert.  Der  übergegangene,  schon  durch  den 
Geruch  kenntliche  Benzaldehyd  schied  sich  in  öltröpfchen  ab 
und  wurde  unter  Verwendung  überschüssiger  Sodalösung  zum 
Zerlegen  des  Hydroxylaminchlorhydrates  oximiert.  Das  durch 
Ausäthem  gewonnene  und  im  Vakuum  destillierte  Oxim  bildete 
ein  dickes  öl,  das  in  einer  Kältemischung  Kristalle  abschied. 
Bei  der  StickstofTbestimmung  lieferten  0*1834^  18 -6  cm* 
Stickstoff  bei  13''  und  740  ww. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  ftlr 
CeHft .  CH :  NOH  Geftinden 


N 11-57  11-66 

Damit  ist  die  Möglichkeit  der  Aldehydbildung  nach  der 
geschilderten  Reaktion  auch  bei  Benzolderivaten  erwiesen. 

Vergleicht  man  die  Größe  der  Bildung  von  Aldehyd  oder 
Keton  bei  den  untersuchten  «-bromsubstituierten  Fettsäure- 
amiden,  welche  der  abgespaltenen  Menge  Cyanwasserstoff 
proportional  ist,  so  zeigt  es  sich,  daß  die  Stellung  des  Brom- 
atoms an  einem  tertiären,  sekundären  und  primären  Kohlen- 
stoffatom für  die  Umsetzungsgröße  von  bedeutendem  Einfluß 
ist.  Steht  das  Bromatom  an  einem  tertiären  Kohlenstoffatom, 
was  die  Bildung  eines  Ketons  zur  Folge  hat,  so  verläuft  die 
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Ketonbildung  bei  Verwendurig  von  alkoholischem  Kali  fast 
quantitativ  (Aceton  93  *  27o»  Di&thylketon  97 -470),  bei  starker 
wässeriger  L4iuge  in  der  weitaus  überwiegenden  Menge 
(Aceton  84 -470,  Diäthylketon  82 -670).  Die  Bildung^fföflen 
beider  Körper  je  nach  der  verwendeten  Lauge  zeigen  schöne 
Übereinstimmung.  Befindet  sich  das  Bromatom  neben  einem 
Wasserstoffatom,  also  an  einem  sekundären  Kohlenstoifatom, 
so  wird  ein  Aldehyd  gebildet,  doch  ist  die  Menge  bedeutend 
geringen  Die  folgende  Übersicht  gibt  die  Mengen  der  ab* 
gespaltenen  Blausäure  und  damit  des  gebildeten  Aldehydes 
an,  ausgedrückt  in  Prozenten  der  theoretisch  möglichen  Menge. 

Wässerige  Alkoholische 

40prozentige  KOH  ÄOprozentige  KOH 

Acetaldehyd 13-67o  40 -47^ 

Propionaldehy d  ...  26  *  4  60-1 

Isobutylaldehyd ...  76-2  75 '  1 

Benzaldehyd 54  •  3  77*3 

Bei  den  untersuchten  aliphatischen  Aldehyden  ist  deutlich 
eine  Zunahme  der  Aldehydmengen  mit  dem  Wachsen  des 
Molekulargewichtes  festzustellen.  Steht  hingegen  das  Bromatom 
in  dem  einzig  möglichen  Falle  des  Bromessigsäureamides  an 
primärem  Kohlenstoff,  so  ist  die  Reaktion  im  Sinne  der  Blau- 
säureabspaltung überhaupt  nicht  durchführbar.  Der  Grund 
dürfte,  abgesehen  davon,  daß  hier  das  kleinstmögliche  Molekül 
vorliegt,  darin  zu  suchen  sein,  daß  das  Bromatom  durch  seine 
Stellung  an  einem  primären  Kohlenstoffatom  schwerer  reak- 
tionsfähig ist  als  ein  an  sekundärem  oder  tertiärem  Kohlenstoff 
stehendes,  was,  wie  später  gezeigt  wird,  für  den  Verlauf  der 
Reaktion  von  Wichtigkeit  ist. 

Aus  dem  im  vorstehenden  beschriebenen  Verhalten,  be- 
sonders was  den  fast  quantitativen  Verlauf  bei  der  Bildung 
von  Keton  betrifft,  wobei  das  Bromatom  an  einem  tertiären 
Kohlenstoff  steht  und  dadurch  besonders  reaktionsfähig  ist, 
darf  der  Schluß  gezogen  werden,  daß  die  Geschwindigkeit  der 
Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff  in  einer  bestimmten  und  später 
näher  beschriebenen  Weise  für  die  Größe  der  Blausäure- 
abspaltuni;  von  Ausschlag  ist.  Dabei  wird  mnn  ann^hm^ 
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dürfen,  daß  die  Bromwasserstoffabspaltung  der  Bildung  von 
Cyanwasserstoff  vorausgehend  diese  bedingt  und  rascher 
erfolgt  als  die  Abspaitung  von  Ammoniak  unter  Rückbildung 
der  Säure,  welche  in  größerem  oder  geringerem  Maße  immer 
festzustellen  war.  Die  rückgebildete  Säure  tauscht  dann  Brom 
gegen  Hydroxyl  aus,  wodurch  neuerlich  eine  gewisse  Menge 
Bromwasserstoff  entsteht  Die  Annahme,  daß  das  Halogen  bei 
der  Reaktion  im  Sinne  der  Blausäureabspaltung  mit  einem  dem 
Fettsäureamid  zugehörigen  Wasserstoffatom  als  Bromwasser- 
stoff austritt,  nicht  aber,  daß  Bromwasserstoff  beim  Austausch 
gegen  die  Hydroxylgruppe  entsteht,  wird  durch  das  Verhalten 
des  zu  Vergleichszwecken  hergestellten  Milchsäureamides  ge- 
stützt, welches  sich  bei  Einwirkung  von  Lauge  glatt  zu  Säure 
und  Ammoniak  umsetzt.  Würde  das  a-Brompropionsäureamid, 
welches  Acetaldehyd  liefert,  zuerst  in  das  Milchsäureamid 
übergeführt,  so  müßte,  da  keine  lonenreaktion  vorliegt,  auch 
das  Zwischenprodukt  der  gleichen  Umsetzung  fähig  sein. 
Nun  kann  aber  das  zur  Bromwasserstoffbildung  benötigte 
Wasserstoffatom  nicht  unter  intermediärem  Entstehen  einer 
Doppelbildung  von  einem  Kohlenstoffatom  genommen  wer- 
den, welches  der  Gruppe  —CHBr.CONH^  beziehungsweise 
NCBr.C0NH2  benachbart  ist,  denn  sonst  könnte  das  Phenyl- 
bromessigsäureamid,  in  welchem  die  erstere  Gruppe  an  einem 
Kohlenstoffatom  eines  Benzölkernes  steht,  das  köin  Wasser- 
stoffatöm  verfügbar  hat,  die  Reaktion  im  Sinne  der  Blausäure- 
abspaltung nicht  liefern,  während  tatsächlich  die  Reaktion 
möglich  ist  Vielmehr  muß  angenommen  werden,  daß  das  zur 
BromwasserstofiFbildung  nötige  Wasserstoffatom  der  Amid- 
gruppe  entstamnit.  Man  wird  zur  Erklärung  der  dann  ein- 
tretenden Cyanwasserstoffabspaltung  an  Stelle  der  gewöhnlich 


gebrauchten  Konstitutionsformel  —  C<^^jj  besser  die  tauto- 

/OH 
mere  Imidohydrinformel  —  C  ^  annehmen,  da  sich  in  letz- 
terer der  Sauerstoff  für  die  folgende  Atomverschiebung  in 
aktionsfähigerer  Form  befindet  als  bei  doppelter  Bindung  an 
Kohlenstoff.  Dementsprechend  würde  die  Bildung  von  Cyan- 
wasserstoff durch  Wegnahme  eines  »m  Stickstoff  stehenden 
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Wasserstoffatoms  durch  das  Bromatom  unter  Bromwasserstofl^ 
bildung  eingeleitet  werden,  womit  zugleich  Abspaltung  von 
Cyanwasserstoff  und  Eintritt  des  Sauerstoffes  in  doppelter 
Bindung  an  Stelle  der  beiden  freiwerdenden  Valenzen  erfolgen 
muß,  da  der  nach  der  Bromwasserstoffabspaltung  entstehende 
Zwischenkörper  nicht  existenzfähig  sein  kann.  Die  Reaktion 
würde  demnach  unter  Zugrundelegung  der  beiden  Säureamid- 
formeln  in  folgender  Weise  verlaufen: 


R  od.  H  O  R  od.  H  o  i  H 


oder 


Br      Hi 


Die  geschilderte  Reaktion  kann  die  Herstellung  hoch 
konstituierter  Aldehyde  aus  den  nächst  höheren  Fettsäuren 
vermitteln,  indem  diese  nach  dem  Verfahren  von  Hell  und  Mit- 
arbeitern* leicht  unter  Einwirkung  von  amorphem  Phosphor 
und  Brom  a-bromsubstituierte  Fettsäurebromide  liefern.  Diese 
können  weiter  in  einfacher  Operation  in  a-bromsubstituierte 
Fettsäureamide  übergeführt  werden,  welche  bei  Einwirkung 
von  Lauge  nach  dem  geschilderten  Verfahren  unter  Blausäure- 
abspaltung Aldehyde  liefern,  welche  um  das  der  Carboxyl- 
gruppe  zugehörige  Kohlenstoffatom  niedriger  sind.  Da  der  her- 
gestellte Aldehyd  leicht  zur  Säure  oxydiert  werden  kann, 
welche  bei  neuerlicher  Umsetzung  den  nächst  niederen 
Aldehyd  liefert,  so  ist  dadurch  eine  neue  Methode  zum  Abbau 
der  Fettsäuren  gegeben.  Auch  zur  Synthese  hochkonstituierter 
Aldehyde  und  Ketone  kann  die  Reaktion  unter  Vermittlung 
der  Malonsäuresynthese  herangezogen  werden.  Die  durch 
Einführung  beliebiger  Alkyle  hergestellte  Mono-  oder  Dialkyl- 
malonsäure  kann  leicht  in  die  entsprechende  Mono-  oder 
Dialkylessigsäure    übergeführt    werden,     welche    nach   dem 


1  Berl.  Ber.,  22,  p.  1745,  24,  p.  937  und  2388. 
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früher  geschilderten  Vorgange  in  der  a-Stellung  durch  Brom 
substituiert  und  zugleich  in  das  Säurebromid  übergeführt 
wird.  Das  daraus  hergestellte  Amid  liefert  den  um  den  Kohlen- 
Stoff  der  Carboxylgruppe  niedrigeren  Aldehyd  oder  das  ent- 
sprechende Keton. 
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Theorie  der  Verseifting  der  Glyeerinester 

von 

Rud.  Wegtcheider, 

k.  M.  k.  Akad. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  UniversiUU  in  Wien. 
(Vorgelegt  in  der  Sitxung  am  7.  November  1907.) 


L  Versuehser^bnisse. 

Die  Verseifung  der  Triester  des  Glycerins  (der  sogenannten 
Triglyceride)  in  homogener  Lösung  verläuft,  wenn  man  alle 
Konzentrationen  durch  ihr  Alkaliäquivalent  ausdrückt,  unter 
allen  bisher  untersuchten  Versuchsbedingungen  ungefähr  nach 
dem  Gesetz  der  monomolekularen  Reaktionen,  wenn  das  Ver- 
seifungsmittel  in  großem  Überschuß  ist  und  seine  Konzentra-> 
tion  demgemäß  als  unveränderlich  betrachtet  werden  kann, 
andernfalls  nach  dem  Gesetze  der  bimolekularen  Reaktionen.^ 

Die  Versuche  sind  fast  ausschließlich  mit  den  Acetinen  ausgeführt 
worden.  Es  ist  keineswegs  notwendig,  dafi  sich  bei  den  Glyceriden  anderer 
Säuren  (insbesondere  auch  bei  den  Fetten)  genau  dieselben  Verhältnisse 
wiederfinden.  Bis  zum  Beweis  des  Gegenteils  kann  man  aber  inuaerhin  ein 
ähnliches  Verhalten  der  Glyceride  verschiedener  Säuren  liir  wahrscheinlich 
halten.  Wenn  im  folgenden  von  Glycerinestem  im  allgemeinen  gesprochen 
wird,  so  geschieht  d^s  mit  dem  Vorbehalt^e,  dad  die  Möglichkeit  eines  je 
nach  der  Natur  der  Säureradikale  verschiedenen  Verhaltens  der  Glyceride  nicht 


1  Siehe  die  trefitUche  Bearbeitung  der  einschlägigen  Literatur  durch 
£.  Abel  in  UUer-Kllmont,  Al^g.  und  ph3rsiolog.  Chemie  der  Fette  (BerUn» 
Springer,  1906)^  p.  22a  Auf  diese  Arbeit  beliehen  sich  alle  Zitate  Aberscher 
Dariegungen,  die  bloß  mit  dem  Vermerk:  >A.  a.  O.«  versehen  sind. 
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ausgeschlossen  werden  soll.  In  §  8  des  Anbanges  wird  übrigens  gezeigt 
werden,  d«fi  die  Übertragung  der  an  den  Acetinen  gefundenen  Ergebnisse 
auf  die  Fette  zu  Ergebnissen  führt,  die  mit  der  Erfahrung  übereinstimmen. 

a.  Alkoholische  Lftsungen. 

Daß  in  alkoholischer  Lösung  die  Verseifung  der  Tri- 
glyceride durch  Alkalien^  ungefähr  bimolekular  verlauft,  ist 
von  Geitel*  für  Baumwollsamenöl,  von  Kremann'  für  Tri- 
acetin  gezeigt  worden.  Die  Konstanten  sinken  allerdings  bei 
den  Geiterschen  Versuchen  ziemlich  stark  mit  der  Zeit;  bei 
den  Kremann'schen  Versuchen  ist  diese  Tendenz  immerhin 
auch  angedeutet 

Der  bimolekulare  Reaktionsablauf  findet,  wie  zuerst 
Fanto*  hervorgehoben  hat,  seine  vollständige  Erklärung  durch 
die  von  Henriques*  aufgefundene  und  von  Kremann* 
quantitativ  untersuchte  Erscheinung,  daß  die  (schon  früher 
bekannte)  Umsetzung  der  Triglyceride  durch  Basen  in  alkoho* 
lischer  Lösung  in  Glycerin  und  Fettsäureäthylester  sehr  rasch 
verläuft;  die  nachfolgende  Verseifung  des  letzteren  muß  dann 
naturgemäß  bimolekular  verlaufen. 

In  quantitativer  Beziehung  herrscht  allerdings  noch  eine  gewisse  Un- 
stimmigkeit Denn  Kremann  hat  die  bimolekular  gerechnete  Verseifungs- 
konstante  des  Triacetins  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  höher  gefunden 
als  die  des  Essigsäureäthylesters. 


1  Über  das  Verhalten  der  Glyceride  gegen  säurehaltigen  Alkohol  siehe 
Haller,  Chem.  Zentr,  1907,  I,  151. 

2  Journal  für  prakt.  Chemie,  Neue  Folge,  55,  483  (1897). 
»  Monatshefte  für  Chemie,  26,  815  (1905). 

4  Monatshefte  ftir  Chemie,  25,  919  (1904). 

ft  Chem.  Zentr.,  1898, 1,  1074;  II,  612. 

*  Monatshefte  für  Chemie,  26,  783  (1905).  Vergl.  auch  Fanto,  ebendort, 
25,  923  (1904);  Fanto  und  Stritar,  Lieben-Festschrift,  533  (1906)  oder 
Liebig's  Annalen,  351,  336  (1907);  Stritar  und  Fanto,  Monatshefte  für 
Chemie,  2^,  383  (1907).  Stritar  und  Fanto  neigen  der  Ansicht  zu,  dafi  bei 
der  Umwandlung  der  Glyceride  durch  alkoholisches  Alkali  neben  der  Um- 
wandlung der  Glyceride  in  die  Athylester  sich  auch  die  direkte  Verseifung 
des  Glycerids  durch  das  Alkali  in  mefibarer  Weise  bemerkbar  macht  Dieser 
Punkt  bedarf  wohl  noch  eingehenderer  experimenteller  und  insbesondere  auch 
rechnerischer  Prüfung. 
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Die  Verwandlung  der  Glyceride  in  die  Äthylesler  erfolgt  stufenweise, 
vri%  Stritar  und  Fanten <  mif  an^ytischem  Wege  gefunden  haben.  Das  ist 
für  die  Kinetik  der  Veiseifong  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  belaenglos, 
so  lange  nur  die  Verseifung  der  Äthylester  geschwindigkeitsbestimmend  ist. 
Dagegen  ist  es  aus  Analogiegründen  von  großem  Interesse  für  die  Frage,  ob 
die  Verseifimg  der  Glyceride  auch  unter  anderen  Umständen  stufenweise 
erfolgt 


ß.  Wässerige  Lösungen. 

Diesbezüglich  liegen  zunächst  Versuche  von  Geitef*  über 
die  Verseifung  von  Mono-,  Di-  und  Triacetin  durch  vcrcfünnte 
Säuren  vor.  Hier  ist  das  Wasser  das  Verseifungsmittel;  seine 
Konzentration  kann  als  unveränderlich  betraditet  werden.  Wie 
insbesondere  durch  die  von  Abel*  gegebene  Neuberechnung 
Hargestdlt  worden  ist,  hat  sich  nicht  bloß  beim  Mono-,  sondern 
auch  beim  Di-  und  Triacetin  ein  ungeföhr  momomolekularer 
Reaktionsabfauf  ergeben.  Versuche,  die  schon  bei  kleinem  Um- 
satz abgebrochen  wurden,  zeigten  ein  deutliches  Absinken  der 
Konstanten  mit  der  Zeit.  Dagegen  gaben  Versuche  über  Tri- 
acetinverseifung,  die  bis  zu  großen  Umsätzen  fortgeführt 
wurden,  nach  Abel's  Berechnung  eine  sehr  bemerkenswerte 
Konstanz  der  monomolekularen  Geschwindigkeitskoeffizienten 
Die  monomolekular  gerechneten  Koeffizienten  der  Verseifung 


1  Monatebefte  fiir  Chemie,  28,  387  (1907),  Die  Angaben  GeiteTs  (Journal 
für  prakt  Chemie,  Neue  Folge,  SS,  444  [1897])  über  das  Entstehen  von 
Mono-  oder  Diglyceriden  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge 
scheinen  mir  nicht  beweisend  zu  sein.  Die  Vergrößerung  der  Alkohollöslich- 
keit  kann  mit  der  Gegenwart  von  Fettsäureestem  zusammenhängen;  vergl. 
dfesbezügKch  Fanto  und.  Stritar,  Lieben^ Festschrift,  532  (1906)  oder  Liebig's 
Annalen,  3S1^  335  (1907). 

«  Journal  für  prakt  Chemie.  Neue  Folge,  SS,  429  (1897);  57,  113  (1898). 
Leider  sind  diese  wichtigen  Arbeiten  durch  rechnerische  Mängel  entstellt 
und  selbst  die  Mitteilung  der  Versuchsergebnisse  ist  nicht  frei  von  Unstimmig- 
keften ;  z.  B.  sthnmen  in  der  ersten  Abhandlung  die  Angaben  über  die  Berei- 
tung der  Lösungen  (p.  430)  nicht  mit  den  in  den  Tabellen  (p.  431)  ange- 
gebenen Konzentrationen. —  Die  Messungen  von  Löwenherz  (Zelischr.  für 
phys.  Chemie,  iS,  392  [1897])  smd  nicht  ausführlich  mitgeteilt  und  daher  für 
die  Besprechung  des  Reaktionsablaufes  nicht  verwertbar. 

»  A.  a.  O.,  p.  232,  240. 

SiUb.  d.  niAthein..natttrw.  Kl.;  CXVL  Bd..  Abt.  II b.  90 
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des  Mono-,  Di-  und  Triacetins  waren  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler gleich,  nahmen  jedoch  in  der  genannten  Reihenfolge  ab. 

Die  gleichen  Reaktionen  hat  kürzlich  J.  Meyer*  unter- 
sucht, nachdem  er  vorher  die  Verseifung  der  Glykolacetate 
bearbeitet  hatte.*  Auch  er  hat  die  monomolekular  gerechneten 
Geschwindigkeitskoeffizienten  ungefähr  konstant,  aber  (ab- 
weichend von  dem  Ergebnisse  der  GeitePschen  Versuche)  deut- 
lich mit  der  Zeit  ansteigend  gefunden.  Der  Geschwindigkeits- 
koefflzient  der  Monoacetinverseifung  ist  merklich  größer  als 
der  monomolekular  gerechnete  der  Diacetinverseifung,  letzterer 
nur  wenig  größer  als  der  der  Triacetinverseifung.  Die  Versuche 
Meyer*s  sind  offenbar  erheblich  genauer  als  die  GeiteTs;  sie 
sind  daher  dort,  wo  es  auf  Genauigkeit  der  Zahlenwerte  an- 
kam, der  Besprechung  zugrunde  gelegt  worden. 

Die  Verseifung  durch  Alkali  in  wässeriger  Lösung  ist  von 
Kremann*  am  Triacetin  geprüft  worden.  Die  Versuche  haben 
sich,  da  das  Alkali  nicht  in  großem  Überschusse  da  war,  unge- 
fähr durch  die  Gleichung  der  bimolekularen  Reaktion  darstellen 
lassen;  die  Konstanten  sinken  aber  merklich  mit  der  Zeit 

IL  Verläuft  die  Reaktion  in  wässeriger  Lösung  stufen- 
weise? 

Es  ist  in  wässeriger  Lösung  keine  Reaktion  bekannt, 
welche  den  bimolekularen  Reaktionsverlauf  in  ähnlicher  Weise 
zu  erklären  gestatten  würde,  wie  es  bei  der  alkalischen  Ver- 
seifung in  alkoholischer  Lösung  der  Fall  ist.  Daher  ist,  wie 
Kremann''  betont,  der  bimolekulare  Verlauf  bei  der  Verseifung 
mit  wässerigem  Alkali  ein  Beweis  für  die  stufenweise  Ver- 
seifung; würde  sie  direkt  vom  Triglycerid  zum  Glycerin  führen, 
so  müßte  die  Reaktion  quadrimolekular  seiii. 

Ist  dagegen  das  Verseifungsmittel  in  großem  Oberschusse, 
wie  es  bei  der  Verseifung  in  verdünnten  Säuren  der  Fall  ist,  so 
muß  der  Reaktionsverlauf  der  Gleichung  der  monomolekularen 


i  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  13,  485  (1907). 

2  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  13,  186  (1907). 

3  Monatshefte  für  Chemie,  27,  615  (1906). 
*  Monatsheft©  für  Chemie,  27,  610  (1906). 
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Reaktion  genügen,  wenn  die  Verseifung  des  Triglycerids  nicht 
stufenweise  erfolgt,  sondern  direkt  zum  Glycerin  führt.  Dem- 
gemäß hat  Abel^  mit  Recht  den  Standpunkt  eingenommen, 
daß  die  zur  Zeit  der  Veröffentlichung  seiner  Arbeit  bekannten 
Versuche  über  die  Art  des  Reaktionsablaufes  bei  der  Verseifung 
in  verdünnten  Säuren  sowohl  mit  der  direkten  als  mit  der 
stufenweisen  Verseifung  der  Triglyceride  verträglich  sind  und 
daß  nur  Analogiegründe  für  die  stufenweise  Vefseifung  sprechen. 
Seither  hat  J.  Meyer^  einen  kinetischen  Beweis  für  den  stufen- 
weisen Verlauf  beigebracht.  Er  hat  nämlich  gezeigt,  daß  die 
Berechnung  der  Versuche  unter  Annahme  der  stufenweisen 
Verseifung  recht  gute  Konstanten  gibt,  die  nur  unregelmäßig 
schwanken,  während  die  nach  der  Gleichung  der  monomole- 
kularen Reaktionen  gerechneten  Konstanten  stärkere  Ab- 
weichungen und  einen  regelmäßigen  Gang  zeigen.. 

Die  Beweiskraft  dieser  Darlegung  wird  allerdings  dadurch  etwas  ge- 
schwächt, dafi  die  Geschwindigkeitskoeffizienten  gegen  Versuchsfehler  recht 
empfindlich  sind  und  dafi  insbesondere  kleine  Fehler  in  den  Anfangskonzen- 
trationen einen  Gang  der  Konstanten  vortäuschen  oder  einen  vorhandenen 
Gang  verwischen  können.  Dieses  Bedenken  wird  auch  durch  die  Überein- 
stimmung mehrerer  Versuchsreihen  nicht  behoben,  da  die  Fehler  der  Anfangs- 
konzentrationen auf  konstanten  Fehlem  der  angewendeten  Methoden  beruhen 
und  daher  immer  im  gleichen  Sinne  wirken  können.  Eine  rechnerische  Prüfung 
dieses  Bedenkens  liegt  nicht  vor. 

Neben  den  zur  Annahme  der  stufenweisen  Verseifung 
führenden  Analogien  (insbesondere  der  von  Knoblauch* 
untersuchten  stufenweisen  Verseifung  des  Bernsteinsäureäthyl- 
esters und  der  stufenweisen  Verseifung  der  Triglyceride  selbst 
in  wässerig-alkalischer  Lösung,  sowie  ihrer  stufenweisen  Um- 
wandlung in  Fettsäureäthylester  durch  alkoholisches  Alkali) 
und  dem  Befund  von  J.  Meyer,  daß  der  Reaktionsabiauf  sich 
durch  die  Annahme  stufenweiser  Verseifung  genauer  dar- 
stellen läßt  als  durch  die  direkter  Verseifung,  scheint  mir  noch 


1  A.  a.  O.,  p.  245. 

2  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  13,  490,  493  (1907). 
8  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  26,  96  (1898). 

90* 


Digitized  by 


Google 


1330  R.  Wegsebeide^ 

ein  sehr  ausschlaggebender  Grund  für  die  stufenweise  Ver- 
seifung zu  sprechen,  der  sich  aus  der  Große  der  Geschwmdig- 
keitskoeffizienten  ergibt  Von  vornherein  siod  sowoU  die 
direkte  als  die  stufenweise  Verseifung  mögliche  Reaktioneo. 
Soli  nun  der  tatsächliche  Reaküonsverlauf  der  direkten  Ver- 
seifung entsprechen,  so  muß  die  Gescbwindigkeitskooslante 
der  quadrimolekularen  Reaktion  sehr  viel  gröfier  sein  als  die 
der  binK>lekularen  Verseilung  des  Triglycerids  zum  Dtglycertd 

Das  ist,  wie  J.  Meyer  zutreffend  hervorhebt,^  schon  vom  Stundpuakte 
der  atomistischen  Betrachtungsweise  durchaus  unwahrscheinlich ;  diese  Betrach- 
tungsweise hat  aber  in  solchen  Fällen  um  so  mehr  Gewicht,  als  sie  uns  die 
ein 2 ige  Begründung  der  Gesetze  der  chemischen  ReAktionsgeschwmdigkeH 
goBefiBft  hat  und  durch  die  Stlftenhett  der  Idnetiseb  polymolelralacen  Beaktloaeii 
eine  kräftige  Stutze  andot 

In  der  Tat  sind  die  Zahlenwerte  der  Konstanten  derart, 
daß  sie  die  Annahme  einer  stufenweisen  Verseifung  fast  unver- 
meidlich machen.  Unter  Annahme  der  direkten  Verseifun^^  ist 
die  gefundene  Konstante  des  Triacetins  bei  25*2''  für  0*  1  not- 
male Salzsäure  etwa  0-02.*  Die  Konstante  der  Verseifung^  des 
Triacetins  zum  Diacettn  mtiflte  gegen  diese  Zahl  sehr  klein 
sein,  wenn  die  Verseifung  praktisch  direkt  erfolgen  soll. 

Nun  ist  die  Verseifungskonstante  des  Essigsäuremethylesters  unter 
gleichen  Umständen  etwa  0*038,  die  des  Monoacetins  0*026.  Was  über  die 
Abhängigkeit  der  Geschwindigkeitskoeflizienten  von  der  Art  des  Alkohols  be- 
kannt istyS  läßt  es  vielleicht  als  mögliefe  erscheinen,  da0  cKe  IConsfcante  der 
Verseifung  des  Triacetins  zum  Diacetin  kleiner  sei  als  0*026.  Aber  mit  Rück- 
sicht auf  die  verhältnismäßig  geringen  Unterschiede  zwischen  den  Acetaten  des 
Methyls  und  Phenyls  oder  des  »-Propyls  und  Oktyls  wird  sie  kaum  viel 
kleiner  sein  können  als  die  Hälfle  von  der  Konstante  des  Monoacetins,  selbst 
wenn  man  die  größere  Zahl  der  realctionsfähigen  Gruppen  außer  acht  läßt 

Ein  Wert  des  Koeffizienten  für  die  Verseifung  des  Tri- 
acetins zum  Diacetin,  der  gegen  die  Konstante  der  direkten 
Verseifung  verschwinden  würde,  ist  somit  auch  auf  Grund  der 


1  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  13,  486  (1907). 

2  Mit  natürlichen  Logarithmen  gerechnet;  Zeit  in  Stunden. 
8  Siehe  Anhang,  §  1. 
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Analogie  mit  anderen  experimentell  bestimmten  Verseifungs- 
Geschwindigkeiten  durchaus  unwahrscheinlich  und  demgemäß 
aucti  das  Auftreten  einer  rein  quadrimolefcularen  Verseifung. 
Gegen  Ae  Annahme,  dafi  die  quadrimolekulare  und  die  stufen- 
weise Verseifung  nebeneinander  veriaufen  (derart,  da6  die 
quadrimolekulare  Verseifimg  nicht  zu  vernachlässigen  ist),  ist 
dann  noch  das  Mejrer'sche  Argument  geltend  zu  machen. 

in.  Wie  ist  der  stufenweise  Reaktionsablauf  mit  der 

Gültigkeit  des  Gesetzes  der  mono-  oder  bimolekularen 

Reaktion  vereinbar? 

Nach  dem  Vorh»gegangenen  ist  der  Theorie  der  Ver- 
seifung der  Glycerinester  die  Annahme  der  stufenweisen  Ver- 
seifung zu  Grunde  zu  legen.  Demgemäß  verlaufen  mehrere 
Reaktionen  nebeneinander.  In  diesem  Patte  kann  der  durch  die 
Bildung  der  freien  Sauren  (bei  der  Wasserverseifung)  oder  ihrer 
Satze  (bei  der  Alkaliverseifung)  gemessene  Reaktionsabtauf  nur 
dann  der  Gleichung  der  bimolekularen  (oder  bei  großem  Über- 
schusse des  Verseifungsmittels  der  monomolekularen)  Reak- 
tionen entspreclien,  wenn  zwischen  den  Konstanten  der  ein- 
zelnen Reaktionen  bestimmte  Beziehungen  bestehen.^ 

Die  eine  denkbare  Beziehung  ist  die,  welche  gewöhnlich 
angenommen  wird,  wenn  eine  Realction  nach  einer  niedereren 
Ordnung  verläuft,  als  nach  der  Reaktionsgleichung  zu  erwarten 
ist.  Nach  dem  Vorgange  von  van't  Hoff  nimmt  man  in  solchen 
FäUen  einen  stufenweisen  Reaktionsablauf  an,  und  zwar  derart, 
daß  nur  eine  Reaktion  (gewöhnlich  die  erste  Stufe)  mit  end- 
licher, die  anderen  mit  praktisch  unendlicher  Geschwindigkeit 
verlaufen.  Bezüglich  der  Verseifung  der  Glyceride  hat  wohl 
zuerst  Fanto^  auf  diese  Möglichkeit  hingewiesen,  und  zwar 
insbesondere  auf  den  speziellen  Fall,  daß  die  Verseifung  des 
Triglycerids  zum  Diglycerid  langsam,  die  folgenden  Stufen  sehr 
rasch  verlaufen.  Er  bemerkt  auch,  daß  dies  nach  der  GeiteFschen 


1  Das  gilt  für  die  Alkaliverseifung  natürlich  ebensogut  wie  fQr  die  Ver- 
seifung in  saurer  Lösung. 

2  Monatshefte  für  Chemie,  25,  922  (1904). 
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Auffassung  des  Reaktionsverlaufes  unmöglich  sei.  Man  darf  mit 
AbeP  dieses  Bedenken  wohl  schärfer  formulieren  und  sagen, 
daß  diese  Annahme  wenigstens  für  die  Verseifung  in  saurer 
Lösung  mit  den  von  Geitel  und  J.  Meyer  experimentell  er- 
mittelten Tatsachen  unverträglich  ist 

Diesem  für  die  Verseifung  in  saurer  Lösung  entscheiden- 
den Grund  kann  noch  ein  auch  für  die  alkalische  Verseifung 
zutreffender  Wahrscheinlichkeitsgrund  hinzugefügt  werden, 
nämlich  der,  daß  die  (allgemeinere)  Annahme,  es  seien  die 
Geschwindigkeitskonstanten  zweier  Stufen  (sei  es  in  saurer 
oder  alkalischer  Lösung)  praktisch  unendlich  groß  gegen  die 
Konstante  einer  dritten  Stufe,  im  Widerspruche  steht  mit  den 
Erfahrungen,  die  man  über  die  Abhängigkeit  der  Verseifungs- 
konstanten  von  der  Natur  des  Alkohols  gemacht  hat*  Wenn 
auch  die  Konstanten  (insbesondere  bei  der  alkalischen  Ver- 
seifung) von  der  Natur  des  Alkohols  abhängen,  so  ist  doch 
keine  Tatsache  aufgefunden  worden,  welche  eine  Analogie  zu 
einem  derart  großen  Unterschied  der  Verseifungskonstanten 
bei  den  drei  Stufen  der  Triglyceridverseifung  bieten  würde. 

Somit  muß  wohl  der  einfache  Gesamtablauf  der  Verseifung 
der  Glycerinester  auf  andere  (endliche)  Beziehungen  zwischen 
den  Geschwindigkeitskonstanten  der  einzelnen  Reaktions- 
stufen zurückgeführt  werden.  Nun  hat  Geitel'  gefunden,  daß 
die  Konstanten  der  drei  Stufen  der  Triglyceridverseifung  im  Ver- 
hältnisse 3:2:1  stehen  und  auch  darauf  aufmerksam  gemacht, 
daß  bei  diesem  Konstantenverhältnisse  die  Formeln  für  den 
Reaktionsablauf  sehr  vereinfacht  werden.  Abel*  hat  dann  klar 
gezeigt,  daß  bei  diesem  Konstantenverhältnis  ein  (bei  großem 


1  A.  a.  O.,  p.  237.  Der  Bemerkung  AbeTs,  daß  Fanto  nicht  das  Geitel- 
sche  Geschwindigkeitsverhärtnis  3:2:  1,  sondern  die  unter  Annahme  trimole- 
kularen  Ablaufes  beim  Diacetin  und  quadrimolekularen  Ablaufes  beim  Triacetin 
berechneten  Koeffizienten  hätte  be^utsen  sollen,  K(|.nn  ich  nicht  beistimmen. 
Fanto  hat  einen  beson(^er$n  Fall  des  stufen  weisen  Reaktionsverlaufes  erwogen 
und  mußte  daher  Konstanten  benutzen,  die  unter  Voraussetzung  des  stufen- 
weisen Verlaufes  berechnet  sind. 

s  Siehe  Anhang,  §  1. 

8  Journal  für  prakt.  Chemie,  Neue  Folge,  57,  120  (1898). 

^  A.  a.  0. 
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Überschuß  des  Verseifungsmittels)  im  ganzen  monomolekularer 
Reaktionsablauf  herauskommen  muß.*  J.  Meyer ^  hat  das 
Konstantenverhältnis  auf  Grund  neuer  Versuche  und  strengerer 
Berechnung  derselben  zu  306: 2-00: 1-25  (bei  25-2'')  ge- 
funden und  dadurch  nachgewiesen^  daß  das  GeiteFsche  Kon- 
stantenverhältnis zwar  angenähert,  aber  nicht  sehr  genau  zu- 
trifft. 

Geitel  hat  mit  Recht  dieses  Verhältnis  der  Konstanten  mit 
der  Zahl  der  reaktionsfähigen  Gruppen  in  der  Molekel  in 
Beziehung  gebracht.'  In  der  Tat  ist  von  vornherein  zu  erwarten, 
daß  eine  Verbindung,  die  n  genau  (auch  hinsichtlich  ihrer 
Stellung  zur  Gesamtmolekel)  gleiche  reaktionsfähige  Gruppen 
hat,  einen  «-mal  so  großen  Geschwindigkeitskoeffizienten 
geben  wird  als  eine  Verbindung,  die  nur  eine  solche  Gruppe 
enthält. 

Dieser  Fall  ist  nämlich  ein  Grenzfall  jenes  Falles,  daß  eine  Verbindung 
n  verschiedene  Gruppen  enthält,  die  alle  die  gleiche  Reaktion  eingehen 
können.  In  letzterem  Falle  bekommt  man  n  Differentialgleichungen  für  die 
n  möglichen  Reaktionen,  welche  alle  die  gleiche  Form  haben  und  sich  nur 
durch  die  Werte  der  Konstanten  unterscheiden.  Dann  kann  der  gesamte  Re* 
aktionsablauf  durch  eine  Geschwindigkeitsgleichung  von  gleicher  Form  dar- 
gestellt werden,  in  der  nur  eine  Konstante -K  =  Ä,-hÄ2-H. .  .-hÄ„  auftritt.  Im 
besonderen  Falle,  daß  alle  k  gleich  sind,  wird  K  =  nk.  Allerdings  wird  das 
einfache  Zahlenverhältnis  in  Wirklichkeit  nur  dann  an  untersuchbaren  Stoffen 
beobachtet  werden  können,  wenn  nicht  niir  die  reaktionsfähigen  Gruppen  die 
gleiche  Stellung  in  der  Molekel  haben,  sondern  auch  die  durch  Änderung  der 
Zahl  der  reaktionsfähigen  Gruppen  gesetzte  Änderung  der  Molekel  die  Re- 
aktionsfähigkeit der  einzelnen  Gruppen  nicht  ändert;  das  trifft  aber  wohl  nie 
genau  und  häufig  nicht  einmal  annähernd  zu.^ 


1  Abel  hat  auch  diesen  Fall  eines  einfachen  Gesamtablaufes  auf  den 
Fall  von  beliebig  vielen  aufeinanderfolgenden  Stufen  ausgedehnt  (Zeit- 
schrift für  Physik.  Chemie,  56,  558  [1906]). 

2  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  13,  493  (1907). 

»  Journal  für  prakt.  Chemie,  Neue  Folge,  57,  120  (1898).  Abel  hat  sich 
dieser  Geitel'schen  Auffassung  gegenüber  zuerst  ablehnend  verhalten  (a.  a.  O., 
p.  234),  dann  aber  ihr  angeschlossen  (Zeitschrift  ftir  Elektrochemie,  12,  681 
[1906])  und  sie  in  der  Sprache  der  atomistisch  -  kinetischen  Auffassung  dar- 
gestellt. 

^  Z.  B.  nicht  bei  der  Verseifung  des  Bemsteinsäureäthylesters,  da  hier 
trotz  der  gleichen  Stellung  der  beiden  Gruppen  in  der  Molekel  das  Kon- 
stantenverhältnis rund  10  ist. 
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Ein  sehr  interessantes  Beispiel  der  VerseiAjog  des  Triesters  einer  drev 
basischen  Säure,  bei  dem  das  Konstantenverhältnis  auch  nicht  annähernd 
3:2:1  ist,  ist  bereits  vor  längerer  Zeit  von  Cavalier*  untersucht  worden. 
Er  hat  bei  der  Verseifung  der  Phosphorsäuremethylester  durch  Wasser  för  die 
Verseifung  des  Triesters  zum  Diester  die  Konstante  0*0632^  iiir  die  Verseifimg 
des  Diesters  zum  Monoester  0*0030,  iur  die  Verseifung  des  MoDoestecs 
0  0056  gefunden.  Für  die  Äthylester  sind  die  Konstanten  0'0U4,  0-00151, 
0*00315.  Die  Konstante  der  Mittelstufe  ist  also  in  beiden  Fällen  kleiner 
als  die  der  beiden  anderen.  In  alkalischer  Lösung  sind  die  Unterschiede 
noch  größer,  da  der  Triester  noch  rascher  verseift  wird  als  dnrch  Wasser, 
während  die  Salze  der  Estersfturea  haltbarer  siad  als  die  fbeien  Sttosen. 

Wenn  sonach  auch  die  Koeffizienten  einer  Verbindung 
mit  n  reaktionsfähigen  Gruppen  nur  in  Ausnahmefällen  ungefähr 
n-mal  so  groß  sein  werden  als  die  einer  Verbindung  mit  einer 
derartigen  Gruppe,  so  steht  doch  die  Verseifung  der  Glykol- 
und  Glycerinester  diesbezüglich  nicht  vereinzelt  da;  vielmehr 
ist  ein  ähnlicher  Fall  aus  dem  Gebiete  der  Gleichgöwichtslehre 
seit  langem  bekannt. 

Für  die  elektrol)rtischen  Dissoziationskonstanten  mehrwertiger  Säuren 
habe  ich  nämlich  nachgewiesen,*  daß  die  Konstante  der  Verbindung  gleich 
ist  der  Summe  der  Konstanten  der  einzelnen  Gruppen.  Die  Bedingung,  daO 
die  Änderung  der  Zahl  der  reaktionsfähigen  Gruppen  die  Reaktionsfähigkeit 
der  einzelnen  Gruppen  nicht  ändert,  ist  vielfach  annähernd  erfüllt,  wenn  man 
Verbindungen  mit  freiem  und  durch  Methyl  oder  Äthyl  verestertem  Carboxyl 
vergleicht.^  Demgemäß  sind  die  Affinitätskonstanten  symmetrischer  zweibasi- 
scher Säuren  häufig  ungefähr  doppelt  so  groß  als  die  ihrer  sauren  Methyl- 
oder Äthylester. 

IV.  Theorie  der  Verseifting  der  Glycerinester. 

Alle  Forscher,  welche  sich  mit  diesem  Gegenstande  be- 
schäftigt hab«n,  haben  für  jede  Stufe  der  Verseifung  nur  je 
eine  Reaktion  in  Betracht  gezogen.  Da  aber  die  Di-  und  Mono- 


1  Ann.  chim.  phys.  VIL,  JS,  485  (1899). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  16,  153  (1895). 

3  Vergl.  diesbezüglich  noch  Wegscbeider,  Monatshefte  für  Chemie,  23, 
298,  303  (wo  auch  gezeigt  wird,  daß  die  Affinitätskonstanten  mehrbasischer 
Säuren  sich  durch  Summierung  der  Dissoziationskonstanten  der  einzelnen 
Carboxyle  mit  demselben  Grade  der  Annäherung  berechnen  lassen,  wie  die 
einbasischer  Säuren),  346  (1902). 
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glyceride  in  zwei  isomeneQ  Forraen  auftreten  können,^  sind 
tatföcblkh  zwei  Reaktionen  für  die  Verseifung  von  Triglycerid 
zu  Diglyoerid,  drei  Reaktioi^en  für  die  Verseifung  von  Di-  zu 
Monoglycerid  und  zwei  Reaktionen  für  die  Verseifung  der 
Monoglyc^de  möglich.  Auf  im  ganzen  drei  Reaktionen  konaont 
man  nur^  wenn  man  die  Konstanten  einzelner  Reaktionen  als 
praktisch  Null  betrachtet.^  Diese  Annahme  ist  aber  sehr  unwaJar- 
scheinlich  und  kann  insbesondere  für  die  Verseifung  in  saurer 
Lösung  als  ausgeschlossen  betrachtet  werden,  da  hier  die  Ver- 
seifungsgeschwindigkeit  primärer  und  sekundärer  Alkohole 
sich  nur  mäßig  unterscheidet  und  auch  die  sonstige  Beschaffen- 
heit der  Alkohole  nur  einen  verhältnismäßig  geringfügigen  Ein- 
fluß hat.» 

Ich  habe  es  daher  nicht  für  überflüssig  gehalten,  unter 
Anwendung  der  von  mir  gegebenen  allgemeinen  Formuliening 
der  Geschwindigkeitsgieichungen  von  Simultanreaktionen*  zu 
untersuchen,  in  welchen  Fällen  bei  der  stufenweisen  Verseifung 
der  Glj^erinester  durch  einen  großen  Überschuß  des  Ver- 
seifungsmittels  bei  Berücksichtigung  aller  möglichen  Zwischen- 
produkte ein  monomolekularer  ReektionsaWauf  herauskommt, 
wenn  der  Fortschritt  der  Reaktion  durch  die  abgespaltete  Säure 
und  die  Konzentration  der  Glyceride  durch  ihr  Alkaliäquivalent 
gemessen  wird. 


1  Rein  dai^gestellt  sind,  so  viel  mir  bekannt,  bisher  nur  isomere  Diglyceride 
<Guth,  Chem.  Zentr.,  1903,  S,  133;  die  Angaben  von  L«uf«r  [Jahresber. 
ßir  Chemie,  1876,  343]  scheinen  mir  nicht  ausreichend,  um  die  Annahme  zu 
begründen,  er  habe  ein  zweites  Diacetin  in  Händen  gehabt).  Übrigens  hat 
schon  Huadeshagen  (ionrnal  für  prakt.  Chemie,  N«iie  Folge,  2d,  226,  231 
[1883])  die  Existenz  isooierer  Mono-  und  Disteadne  wafarscheinüch  gemacht 
Reine  a-Monogljceride  sind  von  Kr  äfft  (Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges., 
3€,  4341  [1903])  dargesteüt  worden.  Die  OarsteUbarkeit  der  Isomeren  ist  nach 
den  Erfahrungen  ober  die  Estersönrea  unsyaunetrischer  zweibasischer  Säuren 
nicht  zu  bezwei&fai.  D»ü  Mooo*  und  Diacetin  Gemische  von  Isomeren  sein 
können,  hat  G eitel  {Joucnal  för  prakt.  Chemie,  Neue  Folge,  57,  117  [1898]) 
erwähnt,  ohne  darauf  weiter  einzugehen. 

^  E^  ist  nicht  notwendig,  vier  Konstante  gleich  Null  zu  setzen,  wie  aus 
dtm  Folgenden  iMrvmgefaan  wird. 

<  Siehe  Anhang,  §  1. 

^  Monatshefte  für  Chemie,  21,  093  (1900),  oder  Zettechrift  für  physik. 
Chemie,  3S,  513  (1901). 
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Im  folgenden  bedeuten  T  die  Formel  eines  Triglycerids, 
D^  die  eines  symmetrischen,  D^  die  eines  unsymmetrischen 
Diglycerids,  M^  die  eines  Monoglycerids  mit  endständigem 
Säurerest,  M^  die  eines  Monoglycerids  mit  mittelständigem 
Säurerest,  G  die  des  Glycerins;  i/die  Formel  eines  Verseifungs- 
mittels  (HgO,  OHO,  J  die  Formel  des  neben  Glycerin  oder 
Glyceriden  entstehenden  Verseifungsproduktes  (Säure  oder 
Säureanion). 

Die  in  Betracht  kommenden  Reaktionen  sind  (unter  Bei- 
setzung des  für  den  betreffenden  Geschwindigkeitskoeffizienten 
zu  benutzenden  Zeichens): 


Die  Rechnung,  deren  Gang  im  Anhang  (§  2  bis  4)  mit- 
geteilt wird,  ergibt,  daQ  der  durch  das  gebildete  7  gemessene 
gesamte  Reaktionsverlauf  bei  der  Verseifung  von  Triglyceriden 
durch  stark  überschüssiges  Verseifungsmittel  in  drei  Fällen  das 
Gesetz  der  monomolekularen  Reaktionen  befolgt  Die  Bedin- 
gungen*  für  diese  drei  Fälle  sind,  wenn  K  die  Kpnstante  der 
scheinbar  monomolekularen  Gesamtreaktion  ist: 

*i+*8  =  3K,  k^,  =  2K,  ife8i+*82  =  2ür,  *io  =  /iT,  *8^  =  K^   (I) 


1  Man  könnte  vielleicht  auf  den  Einfall  kommen,  folgendennafien  zu 
schließen:  Da  die  Konstanten  alle  möglichen  positiven  Werte  haben  können, 
ist  die  Zahl  der  möglichen  Gruppen  von  Konstantenwerten  ein  Unendlich  der 
siebenten  Ordnung.  Die  Bedingungen  sind  so  beschaffen,  dafi  nur  2wei  Kon- 
stante (wenigstens  innerhalb  gewisser  Grenzen)  willkürlich  gewählt  werden 
können.  Die  Zahl  der  Wertegruppen,  die  den  roonomolekulären  Reaktionsver- 
lauf liefern,  ist  daher  em  Unendlich  der  zweiten  Ordnung.  Somit  ist  die  Wahr- 
scheinlichkeit, daß  die  Konstanten  dem  monomolekularen  Reakti<»isablauf  ent- 
sprechende Werte  haben,  unendlich  klein  und  daher  die  Annahme  des  stufen- 
weisen Verlaufes  unzulässig.  Ein  solcher  Schluß  wäre  nur  stiiässig,  wenn  alle 
denkbaren  Wertegruppen  gleich  wahrscheinlich  wären.  Da  aber  die  k  gesetz- 
mäßig mit  der  Konstitution  verknüpft  sind,  sind  nicht  alle  Wertegruppen 
gleich  wahrscheinlich    und  daher  der  hier  angedeutete  Schluß  nicht  statthaft. 
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_    A:(2a-fe„)-a''  _ 

In  diesen  Formeln  ist 


(«) 


^1  ^  '*^,         Ägg  — 


'""  2*,(3Z+*,)  '     ^"- 


(III) 


Die  Darstellung  des  Gesamtablaufes  der  Reaktion  sowie  die  jeweilig 
auftretenden  Gesamtkonzentrationen  an  Mono-  und  an  Diglyceriden  sind  beim 
Zutreffen  der  Bedingung  (I)  identisch  mit  den  Folgerungen,  die  sich  aus  der 
Annahme  von  nur  drei  Reaktionen  mit  dem  Konstantenverhältnisse  3:2:1 
ergeben.  Denn  die  fünf  Differentialgleichungen,  welche  zur  Beschreibung  des 
Reaktionsablaufes  erforderlich  sind  (Gleichungen  2  in  §  2  des  Anhanges),  lassen 
sich  in  diesem  Fall  in  drei  zusammenziehen,  welche  nur  die  Gesamtkonzen- 
trationen  der  Mono-  und  der  Diglyceride  enthalten  (aber  nicht  die  Konzentra- 
tionen der  einzelnen  Isomeren)  und  deren  Konstanten  im  Verhältnisse  3:2:1 
stehen. 

Vom  Standpunkte  des  Reaktionsmechamsmus  ist  dagegen  die  Geitel'sche 
Annahme  dreier  Reaktionen  nur  ein  unwahrscheinlicher  Sonderfall  der  Bedin- 
gung (I).   Es  ist  entweder 

ki=s3Ki    k^i  =  2K,    kjQ^  Kf    k2  =  0,     J^|,  i^22  ""^  ^  unbestimmt,^ 


1  Mathematisch  genommen  sind  ^21  ^^^  ^22  S^^^  beliebig.  Aber  nur 
bei  Erfüllung  der  hier  aufgenommenen  Bedingung  wird  kein  k  negativ. 

2  Bedingung  dafür,  daß  kein  k  negativ  wird. 

d  Ober  andere  Formen  der  Bedingungen  (II)  und  (III)  siehe  den  Schluß 
des  §  4  im  Anhange. 

*  Wenn  k^^O  ist,  werden  D^  und  M2  überhaupt  nicht  gebildet.  Dann 
können  die  Koeffizienten  jener  Reaktionen,  bei  denen  diese  Stoffe  verbraucht 
werden,  ganz  beliebige  Werte  haben;  sie  kommen  in  der  Rechnung  überhaupt 
nicht  vor. 
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oder 

k2  =^  SK,     Ä21  =  2ir,     kiQ  =  K,     Äj  =  X(22  =  ^»     *ii  ""^  *20  unbestimmt, 
oder 

k2=»SK,    k2i^2.Kf     k2o  =  K,     ki  =  kfi  =  0,    kn  und  Ä,o  unbestimmt 

Alle  drei  Möglichkeiten  sind  offenbar  besondere  Fälle  der  Bedingung  (I). 

Der  Unterschied  zwischen  der  Geiterschen  Annahme  und  der  Bedin- 
gung (1)  gewinnt  praktisdhe  Bedeutung,  sobald  die  tatsächlicb  vorhandenen 
Abweichungen  vom  monomolekularen  Ablauf  der  Gesamtreaktion  berücksichtigt 
werden. 

Diese  Abweichungen  kommen  sicherlich  zum  Teil  daher,  daß  k^Q  und 
Ä20»  ferner  Ä^  und  ^2i'^^22  zwar  in  roher  Annäherung,  aber  nicht  genau 
gleich  sind,  und  können  auf  Orund  der  engeren  Geitel-Abel*schen  Annahme 
nicht  zutreffend  behandelt  werden. 

Dieselben  Bedingungen  (I,  H  oder  III)  gelten  auch  für  den 
bimolekularen  Reaktionsablauf,  der  auftritt,  wenn  das  Ver- 
seifungsmittel  nicht  in  großem  Überschuß  ist.^  Sie  gelten  daher 
auch  für  die  Kremann'schen  Versuche  über  die  Verseifung  des 
Triacetins  durch  Alkali  in  wässeriger  Lösung. 

Für  die  Verseifung  in  saurer  Lösung  ist  eine  Entscheidung 
zwischen  diesen  drei  Bedingungen  möglich.  In  diesem  Fall  ist 
nämlich  nachgewiesen,  daß  bei  Überschuß  des  Verseifiings- 
mittels  nicht  bloß  die  Verseifung  des  Triglycerids,  sondern  auch 
die  des  Diglycerids  monomolekular  verläuft  und  daß  die  mono- 
molekular gerechneten  Verseifungskonstanten  des  Tri-,  Di-  und 
Monoglycerids  gleich  sind. 

Diese  Beobachtungen  führen  unter  Zua&iehung  von  An- 
nahmen über  die  Beschaffenheit  der  vervv'endeten  Präparate 
und  über  die  möglichen  Zahlenwerte  der  Geschwindigkeits- 
koeffizienten, die  durch  bekannte  Analogien  gerechtfertigt  sind, 
mit  großer  Wahrscheinlichkeit  zu  dem  Schlüsse,  daß  nur  die 
Bedingung  (I)  den  Tatsachen  entspricht.^ 


1  Der  Beweis  hiefur  findet  sich  in  §  7  des  Anhanges.  Für  den  etwas 
abweichenden  Fall  von  n  aufeinanderfolgenden  Reaktionsstufeo  mit  dem  Kon- 
stantenverhältnisse n  :  n — !:...:!  ist  der  Nachweis  bereits  in  ähnlicher  Wocse 
durch  Abel  geführt  worden  (ZeiUchrift  für  pfaysik.  Chemie,  S6,  561  {1906]). 

2  Siehe  Anhang,  §  5  und  6. 
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Was  die  Verseifung  durch  Alkalien  betrifft,  so  ist  bisher 
der  monomolekulare  Ablauf  bei  viel  Verseifungsmittel  oder  der 
bimolekulare  bei  Fehlen  eines  großen  Überschusses  nur  für  die 
Triglyceride,  aber  nicht  für  die  Diglyceride  nachgewieseji  und 
auch  die  Verseifungskonstante  der  zugehörigen  Monoglycedde 
ist  unbekannt  Es  läßt  sich  also  kein  ähnlicher  Schluß  ziehen, 
wie  für  die  Verseifung  in  saurer  Lösung.  Demgemäß  sind  für 
die  alkalische  Verseifung  die  Bedingungen  (I),  (II)  und  (III)  vor- 
läufig gleich  möglich.  Die  Annahme  der  Bedingung  (I)  auch  für 
die  alkalische  Verseifung,  die  ich  derzeit  bevorzuge,  kann 
gegenwärtig  nur  durch  die  Hypothese  einer  Analogie  zwischen 
der  Verseifung  durch  Wasser  und  durch  Hydroxylionen  gerecht- 
fertigt wercteii> 

Die  Frage,  welche  Werte  der  einzelnen  Geschwindigkeitskoeflieientan 
auf  Grund  der  Bedingung  (I)  am  wahrscheinlichsten  sind,  kann  etwa  in  fol- 
gender Weise  beantwortet  werden.  Bedingung  (I)  erfordert  zunächst  die 
Gleichheit  von  k^Q  und  ^^20»  ^*  ^  ^^®  Verseifung  der  beiden  Monoglyceride 
muß  gleich  rasch  vor  sich  gehen;  es  macht  also  keinen  Unterschied,  ob  ein 
primäres  oder  ein  sekundäres  Hydroxyl  des  Glycerins  verestert  ist  Die  An> 
nähme  der  Unabhängigkeit  der  Verseifongsgeschwiadigkeit  von  der  Stellung 
der  zu  verseifenden  Gruppe  in  Verbindung  mit  dem  Geitel'schen  Gedanken 
von  der  Proportionalität  der  Geschwindigkeitskonstanten  mit  der  Zahl  der 
verseifbaren  Gruppen  und  mit  der  Annahme,  daß  die  Vorseifbarkeit  einer 
Gruppe  unabhängig  davon  ist,  ob  die  anderen  Gruppen  verestert  sind  oder 
nicht,  f&hrt  zu  gatiz  bestiflnsten  Werten  fiir  die  übrigea  Konstanten,  k^  und 
k^i  entsprechen  Reaktionen,  bei  denen  zwei  Gruppen  der  Molekel  vorseifbar 
sind,  alle  übrigen  Konstanten  Reaktionen,  bei  denen  nur  eine  verseif  bare 
Gruppe  in  Betracht  kommt.  Es  wird  also 

fei  =  itj  =  2ir,      ^2  =^  ^21  =  ^  =  ^la  =  ^20  ^=  ^* 

welche  Werte  die  Bedingung  (I)  befriedigen.  Zur  Charakterisierung  des  Reak- 
tionsverlaufes bei  diesen  Konstantenwerten  sind  in  der  folgenden  Tabelle  die 
Konzentrationen  der  vorhandenen  Stoffe  bei  der  Triglyceridverseifung  in  Bruch- 
teilen der  Anfangskonzentration  des  Triglycerids  zu  verschiedenen  Zeiten  ange- 
führt Die  mit  einem  Stern  (♦)  bezeichneten  Werte  sind  die  während  der  Ver- 
setfung  auftretenden  Maximalwerte.  Das  Verhältnis  der  Konzentrationen  von  2)j 
:  1,  das  der  Konzentrationen  von  M^  und  M2  5:1. 


1  Ob  die  Bedingungeit  (IE)  und  (III)  auf  Grund  der  Gesetzmäßigkeiten 
der  Verseiiiingskonstanten  ausgeschlossen  werden  können,  habe  ich  nicht 
untersucht 
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Zeit 
Ol  0-4052  0-7  1-098  2 

"Y'  K  "k^  k  'k 

Triglycerid 0-739  0297  0*123  0-037  0002 

Diglycerid  Di 0-159  0  296*  0  248  0*148  0-032 

Da 0080  0-148*  0-124  0074  0*016 

Monoglycerid  Mj . .  0'016  0-185  0-315  0*370*  0-253 

Afg..  0003  0*037  0-063  0-074*  0*051 

Glycerin 0-003  0*037  0*127  0-297  0*646 

Gegen  die  Zulässigkeit  der  Annahme,  daß  die  Verseifung 
der  Glyceride  stufenweise  erfolgt  und  der  Reaktionsablauf 
scheinbar  monomolekular  ist,  weil  die  Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten  in  dem  unter  (I)  angegebenem  Verhältnisse  stehen, 
lassen  sich  zwei  Bedenken  geltend  machen. 

Das  eine  ist  das,  daß  die  durch  die  Bedingung 

^10  -"-  ^0  ~~  -^ 

geforderte  völlige  Unabhängigkeit  der  Verseifbarkeit  von  der 
primären  oder  sekundären  Stellung  der  verseifbaren  Gruppen 
unwahrscheinlich  ist.  Daß  kleine  Abweichungen  von  den  Be- 
dingungen (I)  keine  erheblichen  Abweichungen  vom  mono- 
molekularen Reaktionsablauf  ergeben,  werden,  ist  ohneweiters 
klar.^  Aber  nach  den  Versuchen  von  Menschutkin*  muß  man 
beträchtliche  Unterschiede  zwischen  den  Verseifungsgeschwin- 
digkeiten  primärer  und  sekundärer  Gruppen  für  möglich  halten. 
Dieses  Bedenken  behebt  sich  aber  dadurch,  daß  die  mono- 
molekular gerechnete  Konstante  der  Gesamtreaktion  selbst 
gegen  beträchtliche  Abweichungen  der  einzelnen  *- Werte  von 
den  nach  (I)  geforderten  recht  unempfindlich  ist.* 


1  Dies  haben  schon  Geitel  (Journal  für  prakt  Chemie,  Neue  Folge,  57, 
126  [1898])  und  Abel  (Zeitschrift  für  Elektrochemie,  12,  681  [1906])  hervor- 
gehoben. 

3  Siehe  Anhang,  §  1. 

d  Hierauf  deuten  schon  die  unter  Annahme  von  blofi  drei  Reaktionen 
geflihrten  Rechnungen  von  J.  Meyer  hin.  Bei  Meyer  weicht  die  Konstante 
der  dritten  Stufe  um  25%  vom  Geitel'schen  Verhältnisse  3:2:1  ab;  trotzdem 
zeigt  die  monomolükulare  Konstante  nur  einen  mäßigen  Gang. 
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HIevon  überzeugt  man  sich  am  einfachsten  durch  das  Rechnen  von 
Zahlenbeispielen.  Ich  fiihre  zwei  an. 

Erste  Annahme:  Die  Konstanten  der  Verseifung  einer  primären  und 
einer  sekundären  Gruppe  verhalten  sich  wie  5i4;  die  Verseif  barkeit  einer 
Gruppe  ist  unabhängig  davon,  ob  die  anderen  Gruppen  verestert  sind  oder 
nicht.  Dem  entspricht 

Mit  diesen  Werten  erhält  man  für  die  Triglyceridverseifung: 

Zeit 


0 

o-i 

0-5 

1 

10 

msatz  in  Prozenten  der 

verseifbaren  Gruppen. 

0 

8-9 

41-0 

61-5 

99-99 

0-933 

0-940 

0-957 

0-965 

0-908 

Zwischen  den  Umsätzen  8*9  und  61*5%  ändert  sich  die  monomoleku- 
lare Konstante  nur  um  2^8%»  und  zwar  steigt  sie  an.  Ein  Gang  in  diesem 
Sinn  ist  in  der  Tat  von  J.  Meyer  beobachtet  worden. 

Zweite  Annahme:  Einfluß  der  Stellung  der  verseif  baren  Gruppen  wie 
früher.  Jede  benachbarte  veresterte  Gruppe  setzt  infolge  sterischer  Hinderung 
den  Konstantenwert  auf  0*9  des  Normalen  herab.  Dem  entsprechen 

*j  =  l-8,     *2==  0-648,     Än  =  2,      *2i=0'Ö»     Ä22  =  0*72,     Äio=l, 

Ä20=0-8. 
Hiemit  berechnen  sich  bei  der  Triglyceridverseifung: 

Zeit 


0 

0-1 

Umsatz  in  Prozenten , 

.  0 

6-8 

K 

.  0*815 

0-835 

0-5  1  5  10 

35  58-7         99-1         99*99 


0*891       0*926       0*952       0*910 

Die  monomolekulare  Konstante  steigt  nunmehr  stärker;  die  äußersten 
Werte  unterscheiden  sich  um  ungefähr  — .  Die  von  Meyer  beobachteten 
Änderungen  sind  zum  Teil  noch  größer. 

Das  zweite  Bedenken  ergibt  sich  aus  der  Meinung,  daß 
das  theoretisch  erforderliche  Konstantenverhältnis  unter  allen 
Umständen  das  Auftreten  beträchtlicher  Mengen  von  Mono- 
und  Diglyceriden  bei  der  Verseifung  der  Triglyceride  erfordere, 
während  ihr  Auftreten  bisher  nicht  sicher  nachgewiesen  werden 
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konnte.  Auch  dieses  Bedenken  ist  hinfällig.  Bei  der  Verserfung 
in  homogener  wässeriger  Lösung,  wo  allerdings  beträchtliche 
Mengen  von  niederen  Glyceriden  auftreten  müssen,^  ist  über- 
haupt noch  nicht  gründlich  nach  ihnen  gesucht  worden.*  Es 
ist  möglich,  daß  der  Nachweis  auf  erheblich«  experimenteile 
Schwierigkeiten  stoßen  wird.  Aber  jedenfalls  ist  nicht  bewiesen, 
daß  niedere  Glyceride  nicht  auftreten. 

Wohl  aber  kann  als  nachgewiesen  gelten,  daß  bei  der  Ver- 
seifung der  sehr  schwer  löslichen  Triglyceride  kohlenstoflf- 
reicherer  Säuren  im  inhomogenen  Systeme  keine  merklichen 
Mengen  von  Mono-  und  Diglyceriden  auftreten. 

BalbianoS  hat  durch  die  Eigenschaften  und  durch  Analysen  nach- 
gewiesen, daß  bei  der  Verseifung  des  Tribenzoins  durch  Natronlauge  das 
ungelöst  Bleibende  so  gut  wie  reines  Tribenzoin  ist.  Fanto*  hat  für  Olivenöl, 
löndstalg  und  Tristearin  gezeigt,  daß  das  unverseifl  Bleibende  sich  in  Ver- 
seifungszahl  und  Glyceringehalt  nicht  vom  ursprünglichen  Öl  unterscheidet, 
femer,  daß  das  gebildete  Glycerin  der  abgespalteten  Fettsäure  äquivalent  ist, 
was  beim  Auftreten  von  niederen  Glyceriden  nicht  der  Fall  sein  könnte.  Die 
entgegenstehenden  Befunde  von  Lewkowitsch^  sind,  wie  Balbiano  und 
Marcusson<J  hervorheben,  auf  Störungen  durch  Nebenreaktionen  zurück- 
zuführen. Marcusson  hat  dies  insbesondere  durch  den  Nachweis  gezeigt, 
daß  die  von  Lewkowitsch  beobachtete  und  als  Beweis  für  das  Vorhanden- 
sein niederer  Glyceride  aufgefaßte  Zunahme  der  Acetylierbarkeit  im  Unverseiftcn 
bei  den  abgespaltenen  Fettsäuren  in  noch  höherem  Maße  eintritt. "^ 

Daß  Mono-  und  Diglyceride  bei  der  Verseifung  fast  unlös- 
licher Triglyceride  im  heterogenen  System  nicht  nachweisbar 


1  Siehe  Abel,  a.  a.  O.,  p.  241,  und  die  in  diesem  Abschnitte  gegebene 
Tabelle  über  die  Mengen  der  einzelnen  Glyceride  während  der  Verseifung. 

2  Daß  Stritar  und  Fanto  bei  der  Verseifung  in  alkoholischer 
Lösung  das  Auftreten  niederer  Glyceride  nachweisen  konnten,  ist  schon  im 
Abschnitt  l  erwähnt  worden. 

8  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  36,  1571  (1903). 

*  Monatshefte  für  Chemie,  25,  924  (1904). 

5  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges.,  33,  89  (1900). 

«  Berichte  der  Deutschen  cfaem.  Ges.,  d9,  3466  (1909). 

^  Die  Erwiderung  von  Lewkowitsck  (Berichte  der  Deutschen  ehem. 
Ges.,  39,  409&  [1906])  geht  auf  dieses  wichtige  Argument  nicht  ein  und  scheint 
mir  auch  sonst  nicht  geeignet,  die  Arbeiten  der  anderen  genannten  Forscher 
zu  entkräften.  Vergl.  auch  Stritar  und  Fanto,  Monatshefte  (ur  Chemie,  2S, 
387  (1907). 
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sind,  spricht  nicht  gegen  den  stufenweisen  Reaktionsverlauf. 
Stellt  man  die  Theorie  dieser  Verseifung  unter  Berücksichti- 
gung aller  in  Betracht  kommenden  Umstände  auf,^  was  bisher 
nicht  geschehen  ist,  so  kommt  man  vielmehr  zu  dem  Ergeb- 
nisse, daß  bei  guter  Durchmischung  Mono-  und  Diglyceride  in 
dem  ungelösten  Anteil  überhaupt  nicht  enthalten  sein  können 
und  daß  bei  in  Wasser  praktisch  unlöslichen  Triglyceriden 
auch  in  der  Lösung  keine  nachweisbaren  Mengen  der  niederen 
Glyceride  auftreten  können.  Zugleich  ergibt  die  Theorie,  daß 
die  Verseifung  im  heterogenen  System  nicht  proportional  der 
Zeit  fortschreitet,  was  schon  von  Geitel*  als  Ergebnis  der 
Erfahrung  bezeichnet  wird  und  auch  aus  den  von  Klimont' 
für  die  Verseifung  durch  Wasser  ermittelten  Zahlen  hervor- 
geht* 

Somit  sind  die  Bedenken  widerlegt,  die  gegen  die  Annahme 
einer  stufenweisen  Verseifung  geltend  gemacht  wurden.  Viel- 
mehr hat  sich  gezeigt,  daß  die  Theorie  der  stufenweisen  Ver- 
seifung mit  endlichen  Geschwindigkeitskoeffizienten  sämtlicher 
möglichen  Reaktionsstufen  die  Beobachtungen  einheitlich  und 
(sowohl  in  sich  als  hinsichtlich  der  aus  anderweitigen  Unter- 
suchungen zu  vermutenden  Gesetzmäßigkeiten)  widerspruchs- 
frei darstellt. 

V.  Zusammenfassung. 

Die  bisher  geltend  gemachten  Gründe  für  den  stufenweisen 
Ablauf  der  Verseifung  der  Glycerinester  mit  endlichen  Werten 
der  Geschwindigkeitskoeffizienten  der  drei  Reaktionsstufen 
sind  durch  Gründe  ergänzt  worden,  die  sich  aus  der  Betrach- 
tung der  Gesetzmäßigkeiten  der  Verseifungskonstanten  sonstiger 
Ester  ergeben.  Gründe  dieser  Art  nötigen  auch,  sich  nicht  auf 
die  Annahme  dreier  Reaktionen  bei  der  stufenweisen  Verseifung 


i  Siehe  Anhang,  §  8. 

2  Journal  für  prakt.  Chemie,  Neue  Folge,  57,  127  (1898). 

3  Siehe  Ulzer-Klimont,  Chemie  der  Fette,  p.  262. 

*  Bei  Verseifungen  mit  größeren  Geschwindigkeitskonstanten  (also  ins- 
besondere bei  der  Verseifung  durch  Alkalien)  ist  allerdings  Proportionalität 
der  verseiften  Fettmenge  mit  der  Zeit  zu  erwarten.  Hievon  abweichende  Beob- 
achtungen sind  mir  nicht  bekannt. 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Hb.  91 
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der  Triglyceride  zu  beschränken,  sondern  sämtliche  sieben 
denkbaren  Reaktionen  zu  berücksichtigen. 

Es  werden  die  Bedingungen  angegeben,  unter  denen  die 
Geschwindigkeitskoeffizienten  gleichartiger  Reaktionen  mit 
Stoffen,  die  sich  durch  die  Zahl  der  reaktionsfähigen  Gruppen 
unterscheiden,  der  Zahl  dieser  Gruppen  proportional  sind. 

Die  Theorie  der  stufenweisen  Verseifung  der  Glycerinester 
wird  unter  Berücksichtigung  des  Auftretens  isomerer  Mono- 
und  Diglyceride  entwickelt.  Hiedurch  werden  neue  Bedingungen 
aufgedeckt,  bei  denen  ein  bimolekularer  (oder  bei  großem  Über- 
schuß des  Verseifungsmittels  monomolekularer)  Gesamtablauf 
der  Reaktion  auftreten  kann  und  die  Grundlage  für  die  theo- 
retische Behandlung  der  tatsächlich  auftretenden  Abweichungen 
vom  bi-  (beziehungsweise  mono-)  molekularen  Reaktionsablauf 
geschaffen. 

Das  Schlußergebnis  ist: 

Die  Verseifung  der  Glycerinester  erfolgt  stufenweise  unter 
Bildung  aller  möglichen  Isomeren.  Wenn  der  durch  die  ab- 
gespaltene Säuremenge  gemessene  Gesamtverlauf  der  Reaktion 
sowohl  beim  Triglycerid  als  bei  den  Diglyceriden  ungefähr  dem 
Gesetze  der  monomolekularen  Reaktionen  gehorcht  und  wenn 
die  monomolekularen  Konstanten  der  Verseifung  der  Mono-, 
Di-  und  Triglyceride  ungefähr  gleich  sind,  so  müssen  die 
Geschwindigkeitskonstanten  der  einzelnen  Reaktionen  in  einer 
wenn  auch  nur  recht  rohen  Annäherung  folgende  Beziehungen 
aufweisen: 

1.  Die  Verseifungskonstanten  der  beiden  Monoglyceride 
müssen  gleich  sein. 

2.  Die  Verseifungskonstante  des  symmetrischen  Diglycerids 
muß  doppelt  so  groß  sein  als  die  der  Monoglyceride  und  gleich 
der  Summe  der  beiden  Verseifungskonstanten  des  unsym- 
metrischen Diglycerids. 

3.  Die  Summe  der  beiden  Verseifungskonstanten  des  Tri- 
glycerids muß  dreimal  so  groß  sein  als  die  Verseifungskon- 
stante eines  Monoglycerids. 

Dieser  Fall  liegt  bei  der  Verseifung  in  saurer  Lösung  vor, 
während  für  die  alkalische  Verseifung  ein  diesbezüglicher  Nach- 
weis derzeit  nicht  erbracht  ist. 
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Wenn  zwar  die  Triglyceridverseifung,  aber  nicht  die  der 
Diglyceride  annähernd  monomolekular  verläuft,  so  müssen  die 
einzelnen  Verseifungskonstanten  annähernd  in  den  durch  die 
Bedingungen  (II)  oder  (III)  des  Abschnittes  IV  gegebenen  Be- 
ziehungen stehen. 

Das  Fehlen  nachweisbarer  Mengen  von  Mono-  oder  Di- 
glyceriden  bei  der  Verseifung  unlöslicher  Triglyceride  im 
heterogenen  System  durch  wässerige  Lösungen  ist  auch  bei 
stufenweiser  Verseifung  zu  erwarten  und  daher  kein  Beweis 
gegen  diesen  Reaktionsmechanismus. 

VI.  Anhang. 

§  1.  Abhängigkeit  der  Verseifungskonstanten  von  der  Natur 

des  Alkyls. 

Da  im  vorstehenden  mehrfach  auf  die  diesbezüglich  vor- 
liegenden Beobachtungen  Bezug  genommen  wurde,  erscheint 
es  zweckmäßig,  diese  kurz  zusammenzustellen. 

Die  Versuche  von  Reicher^  und  de  Hemptinne*  haben 
zunächst  klargelegt,  daß  der  Einfluß  des  Alkyls  auf  die  Ver- 
seifungskonstanten ein  wesentlich  verschiedener  ist,  je  nach- 
dem die  Verseifung  durch  Wasser  oder  durch  Alkali  erfolgt. 

Für  die  Verseifung  in  alkalischer  Lösung  haben  die  Ver- 
suche Reicheres  gezeigt,  daß  die  Verseifungskonstante  der 
Essigsäureester  in  wässeriger  Lösung  vom  Methyl  zum  Äthyl 
stark,  von  da  zum  Propyl  und  /-Butyl  langsamer  abnimmt, 
derart,  daß  die  Konstante  des  ^Butylesters  nicht  ganz  halb  so 
groß  ist  als  die  des  Methylesters;  der  x-Amylester  ergibt  eine 
etwas  höhere  Konstante  als  der  /-Butylester.  Ahnliche,  nur  be- 
züglich des  x-Amyls  abweichende  Ergebnisse  erhielt  van 
Dijken.^ 

Bei  Versuchen  mit  Estern  anderer  Säuren  oder  in  anderen 
Lösungsmitteln  kommen  aber  andere  Verhältnisse  zum  Vorschein. 
So  ist  die  Verseifungskonstante  des  Mandelsäurepropylesters  in 


1  Liebig's  Annalen,  22S,  277  (1885). 

2  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  13,  561  (1894). 

3  Rec.  trav.  chim.,  14,  106  (1895). 

91* 


Digitized  by 


Google 


1346  R.  Wcgscheidcr, 

wässeriger  Lösung  nur  ein  Drittel  von  der  des  Methylesters.* 
In  alkoholischer  Lösung  werden  die  Konstanten  für  Methyl- 
und  Athylester  fast  gleich.^  Für  die  Abhängigkeit  des  Einflusses 
des  Alkyls  von  der  Natur  der  Säure  sind  besonders  bezeichnend 
die  Versuche  von  Hjelt.*  Er  fand,  daß  die  Verseifungs- 
geschwindigkeiten  der  Methyl-  und  Äthylester  der  Malonsäure 
fast  gleich  sind;  dagegen  ist  bei  der  Dimethylbemsteinsäure 
die  Konstante  des  Äthylesters  nicht  ganz  zwei  Drittel  von  der 
des  Methylesters.  Man  sieht,  daß  bei  dieser  Sachlage  und  bei 
dem  geringen  Versuchsmateriale*  über  den  Einfluß  des  Alkyls 
auf  die  Verseifungskonstanten  sehr  wenig  ausgesagt  werden 
kann.  Immerhin  scheinen  die  Konstanten  unter  sonst  gleichen 
Umständen  für  verschiedene  Alkyle  von  gleicher  Größenord- 
nung zu  sein;  dies  kann  insbesondere  aus  der  bei  präparativen 
Arbeiten  gewonnenen  Erfahrung  geschlossen  werden,  daß 
besonders  schwer  verseifbare  Ester  diese  Eigenschaft  bisher 
immer  ihrem  Säurerest,  nicht  aber  ihrem  Alkyl  verdankt  haben. 

Für  die  Verseifung  in  saurer  Lösung,  die  eine  Verseifung 
durch  Wasser  ist,  hat  de  Hemptinne  gefunden,  daß  die 
Methyl-,  Äthyl-  und  Propylester  nahezu  dieselbe  Verseifungs- 
geschwindigkeit  geben;  das  wurde  sowohl  an  den  Acetaten 
als  an  den  Propionaten  und  Butyraten  beobachtet. 

Das  gleiche  hat  dann  Löwenherz^  für  die  Trichloracetate 
des  Methyls  und  Äthyls  gezeigt.  Die  Konstante  des  Phenyl- 
acetats  ist  nach  ihm  zwar  erheblich  kleiner,  aber  immerhin 
noch  drei  Fünftel  von  der  des  Methylacetats.  Van  Dijken®  hat 
die  Konstante  des  Propylacetats  (abweichend  von  de  Hemp- 
tinne) nur  ungefähr  zu  drei  Vierteln  von  der  des  Methylacetats 
gefunden,  die  des  /-Amylacetats  nur  halb  so  groß  als  die  des 
Methylacetats.    Es   ist  somit  zweifelhaft,  ob  der  Einfluß   des 


1  Findlay  und  Turner,  Chem.  Zentr.,  1905,  I,  1465. 

2  Gennari,  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  19,  436(1896);  Kremann, 
Monatshefte  für  Chemie,  26,  290  (1905). 

3  Beiblätter  zu  den  Ann.  der  Physik,  24,  948  (1900). 

^  Vergl.  für  den  Einfluß  des  Alkyls  noch  Bisch  off  und  v.  H  eden- 
ström, Berichte  der  Deutschen  chem.  Ges.,  35,  3433,  4096  (1902);  Mc. 
Kenzie  und  Thompson,  Chem.  Zentr.,  1907,11,  238. 

ft  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  15,  389  (1894). 

6  Rec.  trav.  chim.,  14,  106  (1895). 
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Alkyls  auf  die  Verseifungskonstanten  durch  Wasser  wirklich 
so  klein  ist,  wie  es,  gestützt  auf  die  Arbeit  von  de  Hemptinne, 
gewöhnlich  angenommen  wird.  Daß  auch  bei  der  Verseifung 
durch  Wasser  der  Einfluß  des  Alkyls  von  der  Natur  der  Säure 
und  des  Lösungsmittels  abhängen  kann,  geht  aus  einer  Arbeit 
von  Prätorius^  hervor,  derzufolge  die  Konstanten  der  Ver- 
seifung von  Benzolöulfosäureestern  durch  Wasser  in  alkoho- 
lischer Lösung  für  den  Äthylester  weniger  als  halb  so  groß  sind 
als  für  den  Methylester. 

Mit  Rücksicht  auf  die  geringe  Anzahl  der  gemessenen 
Konstanten  der  Wasserverseifung  schien  es  mir  nicht  unange- 
bracht, auch  die  Versuche  von  Menschutkin*  heranzuziehen. 
Da  aus  der  angegebenen  Anfangsgeschwindigkeit  die  Ge- 
schwindigkeitskonstante der  Veresterung,  aus  dem  Grenzwerte 
die  Gleichgewichtskonstante  berechnet  werden  kann,  ist  auch 
die  Konstante  der  Verseifung  durch  Wasser  berechenbar.  Die 
Berechnung  der  Veresterungskonstanten  geschah  nach  der  von 
Guldberg  und  Waage*  angegebenen  Formel.  Die  Versuche 
beziehen  sich  auf  Acetate  bei  ungefähr  154**.  Setzt  man  die 
Konzentration  der  Säure  und  des  Alkohols  in  dem  ursprüng- 
lichen Gemisch  äquivalenter  Mengen  je  gleich  Eins  und  die 
übrigen  Konzentrationen  proportional  der  jeweiligen  Molenzahl, 
so  bekommt  man  für  die  Stunde  als  Zeiteinheit: 


Ester  des 

Anfangs- 
geschwindig- 
keit 

Grenz- 
wert 

Ver- 
esterungs- 
Iconstonte 

Ver- 
seifungs- 
konstante 

Methyl— Alkohol 

...     55-59 

69-59 

2-91 

0-55 

Äthyl - 

...     46-81 

66-57 

0-95 

0-24 

«-Propyl —   » 

...      46-50 

66-85 

0-93 

0-23 

«-Butyl—     » 

...     46-85 

67-30 

0-94 

0-22 

«-Oktyl—     » 

...     46-57 

72-34 

0-91 

0-13 

»Butyl —      » 

...     44-92 

67-38 

0-86 

0-20 

i-Propyl —    » 

...     26-53 

60-52 

0-37 

0-16 

Diäthylcarbinol . . 

...      16-93 

58-66 

0-21 

0-10 

1  Monatshefte  für  Chemie,  2$,  771  (1907). 

«  Liebig's  Ann.,  195,  334  (1879);  Ann.  chim.  phys.  [V],  20,  320  (1880). 

8  Siehe  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie,  2.  Aufl.,  112,  257.  An 
dieser  Stelle  ist  in  dem  Ausdruck  für  k^  Im  Nenner  vor  dem  Logarithmus 
der  Faktor  1 — a  hinzuzufügen. 
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Wenn  auch  die  Berechnung  wegen  der  Möglichkeit  kata- 
lytischer  Beeinflussung  durch  die  freie  Säure  und  die  Vergleich- 
barkeit der  Zahlen  wegen  der  Verschiedenheit  des  Mediums 
nicht  einwandfrei  sind,  so  machen  sie  es  doch  wahrscheinlich, 
daß  bei  der  Verseifung  durch  Wasser  der  Einfluß  der  Natur 
des  Alkohols  nicht  ganz  unerheblich  ist  und  daß  insbesondere 
auch  ein  Einfluß  des  Molekelgewichtes  sowie  ein  Unterschied 
zwischen  primären  und  sekundären  Alkoholen  auftritt.  Aber 
immerhin  bewegt  sich  die  Verschiedenheit  der  Verseifungs- 
konstanten  in  recht  engen  Grenzen.  Daß  eine  Änderung  des 
Alkyls  die  Größenordnung  der  Verseiftmgskonstante  durch 
Wasser  nicht  ändert,  erscheint  zweifellos. 

§  2.   Integration   der  Geschwindigkeitsgleichungen   bei  der 

homogenen  Glyceridverseifung  mit  grofiem  Oberschufi  des 

Verseifungsmittels. 

Für  die  in  Betracht  kommenden  Molekelarten  und  Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten werden  die  im  Abschnitte  IV  ange- 
gebenen Zeichen  gebraucht,  für  die  Anfangskonzentrationen 
und  für  die  Konzentrationsabnahmen  zur  Zeit  /  die  folgenden: 

Molekelart T     D^     D^     M^     M^ 

Anfangskonzentration a      b^      \       Cy^       c^ 

Konzentrationsabnahme...     6      7)^       iQg      Ci       Cg 

Die  Zeichen  für  die  durch  je  eine  Reaktion  zur  Zeit  /  um- 
gewandelten Mengen  in  der  Raumeinheit ^  und  die  Differential- 
gleichungen der  einzelnen  Reaktionen  sind: 

Umgewandelte 
Reaktion  Menge  Differentialgleichung 


dt 


T+H. 


dz 


dt 


D^+H^M,+J       y,,        ^f^  =  \, (& -Yj,), 


)  (0 


1  Vergl.  Wegscheide  r,  Monatshefte  für  Chemie,  21,  693,  oder -Zeit- 
schrift für  physik.  Chemie,  35,  513  (1900),  §  3. 


Digitized  by 


Google 


Versaifüng  der  Glyoerinester.  1349 

(1) 


D,+H^M,^J       jK„        %^=^t(i'«-U 


M,+H^  G+J         X,  -^  =  *,o(^i- W, 

Es  bestehen  die  Beziehungen:^ 

Ct  =  ^i—yii-^tv    C,  =  x^-^„ . 

Hiedurch  lassen  sich  die  sieben  angegebenen  DifTerential- 
gleicbungen  auf  folgende  fünf  zurückzuführen : 


<K 


dt 
dir 


-i,i+ihi+ha)fh  =  (hi+Ka)h-h'*>  )    (2) 


<j^ 


'^t'Qi'^'^O^  —  ^0^8        ^8^2* 


Die   Integration   dieses   Systems   simultaner  Differential- 
gleichungen ergibt  unter  Berücksichtigung  der  Bedingung 

e  z=  Y],  =  7),  zz  Ci  =  Ca  =  0 


1  Siehe  Wegscheider,  ebendort,  g  4. 
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für  /  =  0: 
S  =  a[l-«-(*.+*.)'], 

*11       *1       *2 


^2   = 


^2^ 


^21*^^22       ^1  2 


[^-(*tl+*^/ — ^*.+*t)/]+ 


+  &2[1  — ^-^*=i+*«>0> 
^— *ii/ — ^~*i«'  ^— (*«+*a)' — ^— *»' 


*10       *11 


*10       *1       ^       J 


^^1 


^21  "^  ^22      ^1      ^ 


^-(*,i+*a)/_^-*»/        ^*i+*«)/_^*,. 


*10'~^21       ^2 


^10 


*21^2 


^10       ^21       ^22 


C2   = 


^^2^ 


^21*^    22        ^1        ^2 


^-(*.i+*a)^ ^-'•t.' 


^0        ^21        ^21 


e-i^i-hk^t^e-^* 


^0        ^1        ^2 


^OO  ^9 


[ö-*»'_  e-(»..+*-)']+Cj[l— «-*»']. 


ß) 


^20       ^21        ^1 

Bezeichnet  man  die  Konzentrationszunahme  des  Ver- 
seifu^gsproduktes  J  zur  Zeit  t  (also  z.  B.  bei  Verseifung  durch 
Wasser  die  in  der  Volumeinheit  gebildete.  Säuremenge)  miX^ 
so  ist  nach  §  4  der  erwähnten  Abhandlung 

Z  =251 +2^2  4-jVn+J>'21+>'22 +  ^1+^2  = 

=  3$  +  2ir]i+2Y]j+Ci  +  Ca.     (4) 
Führt  man  folgende  Abkürzungen  ein: 


M—S-h 


2L 


2K 


^11        ^1        ^2  ^21  "^^22       "^l"^^ 
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(*2 1  "^  ^2       ^1       ^2  )  (^0 ^1 ^) 

^10       ^^1       *2  ^  ^10       Kl 


b     b     b 

'^lO       '^21       '^22 


o  z= *i_  [2  -h  _Al__ 

^^22 


P=: 


(^6       ^r21~^^)(r20        ^1        ^2) 

Q  — h [2  +         ^8t I K% 

rai'''^2       "^1       ^2    L             ^10        ^1       ^2  ^20l       ^21        ^2 

^1 , ^22 


S=2  + 


*10     '■*81       *82  *20       *2t       *22 


SO  wird: 

+^  [2 + r^  ^~*"'  -  (2 + iA-)  ^*"i  + 


+  &J2  + 


-»21       *1 


^*i«'  + 


^-*f'  — 


^20       ^1       ^2 


+  C,[1— ^*»']  +  C8[l— ^*«0. 


(5) 


§  3.  Allgemeine  Bedingung  fQr  den  monomolekularen  Ablauf 

der  Verseifung  von  Glycerinestem  in  homogener  Lösung  bei 

grofiem  Überschuß  des  Verseif ungsmittels. 

.  Soll  der  durch  die  Abspaltung  der  Säurereste- gemessene 

Fortschritt  der  Verseifung  monomolekular  verlaufen,  so  muß 

dX 
——  proportional  sein  der  Konzentration  der  jeweils  noch  un- 

abgespaltenen  Säurereste. 
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Die  Anfangskonzentration  der  Säurereste  ist: 

Die  Konzentration  der  jeweils  unabgespaltenen  Säurereste 
ist  um  X  kleiner.  Daher  ist  die  monomolekulare  Geschwindig- 
keitsgleichung: 

dX 


dt 


=  K(3a+2b^+2b^+c^'i-c^—X),  (6) 


wo  K  die   Konstante    der   monomolekular  berechneten  Re- 
aktion ist. 

dX 
Bringt  man  —77-  negativ  auf  die  rechte  Seite  und  setzt  X 

dX  ^^ 

und  -^j-  als  Funktion  der  Zeit  ein,  so  erhält  man: 
dt 

0  =  ö[il/(Ä'-;fe,-*,)<r(*.+*^'+JV(ü:-*io)e-»"'— 0(J5:-*„)«-*"'+ 

+p(ü:-ä8o)«-*»'-ö(^-*»i-*8«)  «-<*"+*»>']+ 

L         A?io       /üJgi       ^2 

'^o     '^ai     '^w 

Soll  der  Gesamtverlauf  der  Reaktion  monomolekular  sein, 
so  muß  die  vorstehende  Bedingung  für  jedes  beliebige  / 
erfüllt  sein.  Dazu  ist  erforderlich,  daß  in  der  nach  den  Exponen- 
tiellen  geordneten  Gleichung  die  Faktoren  der  einzelnen 
Exponentiellen  Null  werden.  Diese  allgemeinste  Bedingung 
enthält  offenbar  Lösungen,  die  von  den  Anfangskonzentrationen 
abhängen  und  ist  ohne  Interesse.  Wohl  aber  kann  Gleichung  (7) 
dazu  dienen,  um  die  Bedingungen  für  den  monomolekularen 
Ablauf  bei  den  für  diese  Darlegungen  wichtigen  Sonderfallen  zu 
ermitteln. 
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Eine  für  den  monomolekularen  Reaktionsablauf  notwendige, 
aber  im  allgemeinen  nicht  hinreichende  Bedingung  kann  ein- 
facher folgendermaßen  erhalten  werden.  Da  die  Gleichung  (6) 
bei  monomolekularem  Ablauf  allgemein  gelten  muß,  muß  sie 

auch  für  /  =  0  gelten.  Dann  istX=:0.   -jr-   ergibt  sich  für 

diesen  besonderen  Fall  am  einfachsten,  wenn  man  es  nach 
Gleichung  (4)  durch  die  Differentialquotienten  von  z^^z^u.  s.  w. 
ausdrückt.  Die  Werte  der  letzteren  für  /  zi:  0  ergeben  sich  aus 
den  Gleichungen  (l),  indem  man 

€  =  tii  =  Y],  =  Ci  =:  Ca  =  0 

setzt.   Man  erhält  so 

+^i(^-*xo)+^2(^-U  =  0.    (8) 

Soll  der  Reaktionsablauf  für  beliebige  Werte  der  Anfangs- 
konzentrationen monomolekular  werden,  so  müssen  die  Koeffi- 
zienten der  Anfangskonzentrationen  einzeln  gleich  Null  werden. 
Man  erhält  also  als  Bedingung  für  diesen  Sonderfall 

*j-4-*,=r3ir,     k^^=k^^+k^^  =  2K,     k,^  =  k^^=K.       (9) 

Letztere  Bedingungen  sind  nicht  bloß  notwendige,  sondern 
auch  hinreichende;  denn  sie  befriedigen  auch,  wie  leicht 
ersichtlich,^  die  Gleichung  (7)  für  jeden  Wert  von  /.  Man  kann 
also  sagen: 

Wenn  die  Gleichungen  (9)  erfüllt  sind,  und  nur  in 
diesem  Falle  zeigt,  ein  Gemisch  von  Tri-,  Di-  und 
Monoglycerid  in  ganz  beliebigen  Mengenverhält- 
nissen einen  monomolekularen  Verlauf  der  durch  die 
abgespaltenen  Säuren  gemessenen  Verseifung  bei 
großem  Überschusse  des  Verseifungsmittels. 


1  Af,  O,  ö  und  5  werden  Null. 
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§  4.  Monomolekularer  Ablauf  der  Triglyceridverseifüng  mit 
überschüssigem   Verseifungsmittel   in   homogener  Lösung. 

Bei  der  Verseifung  eines  reinen  Triglycerids  sind  die 
Anfangskonzentrationen  der  Di-  und  Monoglyceride  Null 
(fej  z=  &2  =  Ci  z=  ^2  —  ^)  Dann  gibt  Gleichung  (8)  die  not- 
wendige, aber  nicht  hinreichende  Bedingung  k^-hk^  =  SK, 

In  Gleichung  (7)  bleibt  nur  das  erste,  a  enthaltende  Glied 
Qtehen.  Damit  die  Gleichung  für  beliebige  t  befriedigt  wird, 
muß  sein: 

=  P(K^ho)  =  Q(K-h-h2)  =  0.  (10) 

Die  erste  dieser  fünf  Bedingungen  kann  nur  durch  M=zO 
befriedigt  werden,  da  K—k^—k^^^ — 2K  sein  muß.  In  den 
übrigen  vier  Bedingungen  kann  dagegen  der  eine  oder  der 
andere  Faktor  Null  werden.  Diese  Bedingungen  gaben  16 
mögliche  Kombinationen.  Die  Durchprüfung  dieser  Kombina- 
tionen hat  auf  drei  verschiedene  Fälle  geführt,  in  denen  der 
monomolekulare  Reaktionsablauf  eintritt.  Sie  sind  bereits  im 
IV.  Abschnitt  als  Fall  I,  II  und  III  angeführt. 

Fall  I  ist  bereits  im  Anhang,  §  3,  unter  der  allgemeineren  Voraussetzung 
eines  Gemisches  von  Mono-,  Di-  und  Triglycerid  in  beliebigen  Mengelivariiält- 
nissen  abgeleitet  worden.  Bei  der  hier  angegebenen  Rechenweise  stGfit  man 
auf  ihn,  wenn  man 

/C=*,o  =  *2o    und     3f*=0=Ö  =  0 
setzt. 

Fall  II  ergibt  sich  aus 

7C  =  Ä,,  =  i^o    und     A/=iV=Ö  — 0, 
Fall  III  aus 

K=k^Q    und     M=N^O^Q  =  0, 

Daneben  erhält  man  noch  andere  Lösungen,  die  aber  in  einer  der  drei 
genannten  enthalten  sind. 

Die  anderen  Kombinationen  geben  entweder  Fälle,  die  in  den  drei  an- 
geführten enthalten  sind,  oder  sie  führen  auf  Bedingungen,  die  überhaupt 
nicht  gleichzeitig  (wenigstens  nicht  mit  reellen  positiven  Ä-Werten  einschließ- 
lich der  Null)  erfüllt  werden  können.  Zu  beachten  ist  insbesondere,  dafi  bis- 
weilen  in  den  Bedingungen  (10)    der   eine  Faktor  oO  \Atd,   wenn  man  den 
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anderen  Null  setzt.  In  diesem  Fall  ist  natürlich  eine  besondere  Untersuchung 
nötig,  ob  eine  brauchbare  Lösung  vorliegt 

Als  Beispiel  sei  zunächst  die  Durchprüfung  der  Kombination 

ü:==  *,i  =  Ä20,        M=  N=  ö  =  0 

dargelegt.  Mit  Rücksicht  auf  /l  =  Ü(,i  und  S/iCssiijH-i^  erfordert  N^O: 

3/iC2(Ä,Q— Äj,— Ä22) 


Ao  =  - 


*10*21  —  ''^^i0'^~-''^^22 


Ö  =  0  kann  auf  zwei  Arten  befriedigt  werden.  Setzt  man  die  Klammer 
von  Q  gleich  Null,  so  folgt 

2  iC— 2^21 — ^22 
wodurch  der  Ausdruck  für  k2  in 

*2  =  - 


/C— Ä21— Ä22 

übei^geht.  Hieraus  folgt  der  Wert  für  k^  =  3/^—^2*  Durch  diese  Werte  wird  M 
identisch  Null;  es  liegt  also  eine  bräuchbare  Lösung  (Fall  II)  vor.  Q  =  0 
kann  aber  auch  befriedigt  werden  durch  J^2  ^=  ^f  woraus 

ki=^3K    und     *io  =  *2iH-*22 

folgt.  Dann  wird 

3A' 

M= ; 

2(Ä,o-3/r) 

es    kann    also    nicht  Null    werden.    Die  letzteren  Werte  bilden   daher  keine 
Lösung. 
Für 

Ä  =  Ä2o  =  *2i-*-*22     un<i     M=N^O==0 

kann  man  wegen  0  =  0 

Äj  =  0     oder    Äj,  =  2Äio 

setzen.  Mit  Ä,  =  0  fordert  N=0  Äji  ==  0,  da  Äg  n^cht  zusammen  mit  k^  Null 

3 

werden  kann.    Dann  ist   koo  =  K  und   M=  —  .    Die  Annahme  ist  also  un- 
-22  4 

brauchbar.  Setzt  man  aber  ä,j  =  2Äiq,  so  folgt  aus  N==0  unter  Berück- 
sichtigung von  3iC  =  Äi-hÄ2 

_    2ft,(t,o-Jf) 

^»-         3/C-*,       ' 
daher 

3ä:2h-ä:äi--2ÄiÄio 


ffoo  


**~  3jr-*, 
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Aus  i£=ä  0  folgt  dann 

K(ßK-hk,) 
*io==*  71 


wodurch  k2i  =  K,  Ägg  =  0  wird.  Ob  diese  Werte  eine  Losung  bilden,  ist  zu 
prüfen,  da  für  /(^o  '^  ^i+^  ^  unendlich  wird.  Tatsächlich  liegt  eine  Lösung 
vor;  denn  die  Integration  ergibt: 

5  =  a(l-i5-3üro, 
'^        K{ZK—2k{) 

'•l  r.r^rr       n.v  r.  3iC— 2Ä, 


"■1 

K(3K--2ki) 

K 

x= 

=  3a(l- 

-^-^0, 

woraus 

dX 

dt 

,_    L^ 

3«-X 

folgt. 

In 

der  Tat 

gehört  die 

Lösung 

*i-hÄ2 

=  3Ä', 

*ii  =  2Äio 

»      *10  = 

2k, 

f      hl  =  ^>      *22  =  ö 


(Ägo  bleibt  willkürlich,  da  M2  wegen  Ä22  =^  ^  überhaupt  nicht  gebildet  wird) 
unter  den  Fall  III  und  geht  aus  der  allgemeinen  Bedingung  dieses  Falles 
durch  die  Wahl  des  Sondei*wertes  Ä21  =  ^  hervor. 

Es  sei  noch  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  die  Be- 
dingungen der  Fälle  II  und  III  auch  noch  in  andere  Formen 
gebracht  werden  können,  indem  man  andere  jfe- Werte  als  frei 
wählbar  einführt. 

Beispielsweise  sind  bei  der  hier  gegebenen  Formulierung  des  Falles  DI 
^21  und  außerdem  entweder  k,  oder  k2  frei  wählbar.  Will  man  i^,  und  k^ 
frei  wählbar  machen  (wie  es  bei  der  hier  gegebenen  Formulierung  des  FaHes  II 
stattfindet),  so  kann  man  die  Gleichung  für  i^js  "^^^  ^1  auflösen  und  diesen 
Wert  von  k^  in  die  anderen  Bedingungen  einführen.  Man  erhält  so 
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3ä:(2X-2*2,-*22) 


Äi  = 


Ä2  =  . 


6X(X-Ä2i-Ä^) 


^10=       .^ 


*22 
2Äa— Ä*2j— «2 

2Jr— ikai— a 

§  5.  Monomolekularer  Ablauf  bei  der  Verseifung  von  Mono- 

und  Diglyceriden  mit  stark  überschüssigem  Verseifungsmittel 

in  homogener  Lösung. 

J.  Meyer*  hat  bei  der  Verseifung  des  Monoacetins  durch 
Wasser  eine  ausgezeichnete  Konstanz  der  Geschwindigkeits* 
koeffizienten  erster  Ordnung  beobachtet.  Dieses  Ergebnis  ist 
keineswegs  selbstverständlich.  Denn  es  ist  bisher  nicht  bewiesen, 
daß  das  verwendete  Präparat  nur  eines  der  beiden  Isomeren 
enthielt.  Waren  aber  beide  Isomeren  da,  so  kann  der  Gesamt- 
verlauf nur  dann  monomolekular  sein,  wenn  k^^  =  k^  ist.  Das 
geht  aus  Gleichung  (7)  nach  Einsetzung  von  a=zb^=zb^=zO 
unmittelbar  hervor.  Es  muß  daher  dahingestellt  bleiben,  ob  die 
Versuche  einen  Beweis  für  die  Einheitlichkeit  des  Präparates 
oder  für  die  Gleichheit  von  k^^  und  k^o  bilden;  das  erstere  halte 
ich  für  wahrscheinlicher. 

Das  Diacetin  gab  J.  Meyer  ebenfalls  einen  annähernd 
monomolekularen  Gesamtverlauf  der  Reaktion,  doch  stiegen 
die  Geschwindigkeitskoeffizienten  deutlich  mit  fortschreitendem 
Umsätze.  Sie  sind  denen  der  Triacetinverseifung  ungefähr 
gleich.  Auch  hier  ist  die  Einheitlichkeit  des  Präparates  zweifel- 
haft. 

War  das  Präparat  reines,  symmetrisches  Diacetin,  so 
ergibt  sich  aus  Gleichung  (7)  (a  iz:  feg  zz  ^^  r=  c^  rr  0)  als  einzige 
Bedingung  für  den  monomolekularen  Reaktionsablauf  ^^  =:  ik^^, 
wobei  k^Q=zK  die  monomolekulare  Konstante  der  Gesamt- 
reaktion ist. 


1  ^  =  ^21+^22* 

2  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  M  487  (1907). 


Digitized  by 


Google 


1358  R.  Wcgschoider, 

k^Q^ak^i  führt  nicht  zum  monomolekularen  Ablauf.   Es  ist 

dl              1           L           J 
Der  Quotient  der  beiden  letzten  Ausdrücke  ist   und  hängt 


von  der  Zeit  ab. 


2-hJÖ 


War  das  Präparat  reines,  unsymmetrisches  Diacetin,  so 
ist  nach  Gleichung  (8)  2Kz=i  k^^-hk^^  eine  notwendige  Be- 
dingung für  den  monomolekularen  Ablauf.  Hiezu  kommen  aus 
Gleichung  (7)  noch  die  Bedingungen  iT^  Jt^^  =:  ig^. 

Verwickelter  ist  die  Sachlage,  wenn  das  Präparat  ein 
Gemisch  der  beiden  Diglyceride  war. 

Bei  beliebigem  Mengenverhältnis  der  beiden  Diglyceride 
müssen  im  Falle  monomolekularen  Ablaufes  der  Gesamtreaktion 
in  den  Gleichungen  (7)  und  (8)  die  mit  b^  und  fe,  multiplizierten 
Faktoren  einzeln  gleich  Null  werden.  Als  notwendige  Be- 
dingungen ergibt  daher  Gleichung  (8) 

hii  =  2K    und     *2j  +  *22  =  2Z. 

Die  ebenso  wie  bei  der  Triglyceridverseifung  vorge- 
nommene Durchprüfung  der  Gleichung  (7)  zeigt  dann,  daß  nur 
eine  Lösung  existiert  und  daß  den  zwei  vorstehenden  Be- 
dingungen noch  K:=:  k^Q=z  igo  hinzuzufügen  ist. 

Außerdem  ist  aber  monomolekularer  Reaktionsablauf  auch 
noch  in  anderen  Fällen  bei  bestimmten  Verhältnissen  der 
Anfangskonzentrationen  möglich. 

In  Gleichung  (7)  müssen  für  a  =  Ci=r  c^  =  0  die  Faktoren  von  «— *»', 
^— *ii'  u.  s.  w.  einzeln  gleich  Null  werden.  <r— *io'  ist  mit  einem  Faktor  multi- 
pliziert, der  b^  und  ^2  enthält  und  daher  Bedingungen  liefert,  bei  denen  (| 
und  ^2  nicht  willkürlich  sind. 

Ich  habe  folgende  drei  Fälle  monomolekularen  Reaktions- 
ablaufes aufgefunden,  wobei  a  ^zz  k^^-hl^^  *^^- 
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*.= 


_        &,(2ir-a-^,) 


2(ü:— a) 
2a  >  2K>  a+k^i-^ 


§  6.   Welche  Bedingungen   des   monomolekularen  Ablaufes 
sind  mit  den  Versuchsergebnissen  in  saurer  Lösung  verträg- 
lich? 

In  den  §  4  und  5  des  Anhanges,  beziehungsweise  im  Ab- 
schnitt IV  der  Abhandlung  sind  die  Bedingungen  für  den 
monomolekularen  Ablauf  der  Tri-  und  der  Diglyceridverseifung 
angegeben.  Diese  Bedingungen  müssen  für  die  Verseifung 
durch  Wasser  gleichzeitig  erfüllt  sein,  da  nach  den  Versuchen 
sowohl  die  Tri-  als  die  Diglyceridverseifung  monomolekular 
verläuft.  Überdies  sind  nach  den  Versuchen  von  J.  Meyer  die 
monomolekularen  Konstanten  dieser  beiden  Verseifungen  un- 
gefähr gleich;  diese  Gleichheit  trifft  mit  derselben  Annäherung 
zu  wie  der  monomolekulare  Reaktionsverlauf.  Es  ist  daher  zu 
untersuchen,  inwieweit  die  Bedingungen  für  monomolekulare 
Triglyceridverseifung  mit  denen  der  Diglyceridverseifung  bei 
Gleichheit  der  iT  verträglich  ist.  Das  Ergebnis  ist: 

Wenn  der  monomolekulare  Reaktionsablauf  bei  reinem 
symmetrischem  oder  bei  reinem  unsymmetrischem 
Diglycerid  oder  bei  einem   Gemisch    der   beiden   Isomeren 


1  Bedingung  für  positive  k  (mit  Einschluß  der  Null)  und  positive,  von 
Null  verschiedene  b, 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  U  b.  02 
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in  beliebigen  Mengenverhältnissen  auftritt,  so  kann  bei 
gleichem  K  der  tnonoirwilekulare  Ablauf  beim  Trigflycerid  nur 
unter  der  Bedingung  I  (Abschnitt  IV)  erfolgen. 

Bei  monomolekularer  Verseifung  des  reinen,  symmetrischen  Digiycerids 
ist  Ä,i  ^  2*10  =  2ür.  Mit  der  Triglyceridbedingung  II  ist  das  nicht  vertrag- 
Hch,  da  nach  ihr  ^n  =siC  ist»  niit  Ilf  nar  in  einem  Sonderfall,  der  unter  die 
Bedingtmg  I  fällt.  Es  müßte  nämlich  der  unter  III  aufgeführte  Wert  von  k^^ 
gleich  K  werden.  Das  trifft  nur  zu  für 

Damit  k^i  nicht  negativ  wird,  mufi  ki  =sk^i  =  0  sein.  Dann  wird 
*2  =^  3  A,     Ägo  ^=  A,     k^^  =  2  ÜLy 

ÄjQ  und  k^i  willkürlich  wegen  ki  =  0.  Diese  Bedingungen  fallen  unter  I. 

Ahnlich  läßt  sich  zeigen,  daß  die  Bedingungen  für  monomolekulare  Ver- 
seifung des  reinen,  unsymmetrischen  Digiycerids  mit  den  Triglyceridbedin- 
gungen  II  und  III  nur  in  Sonderfällen  verträglich  sind,  die  unter  I  fallen. 

Bei  Gemischen  beider  Diglyceride  in  beliebigen  Mengenverfiältnisscn 
müssen  die  Bedingungen  für  beide  einzelnen  Dfglyceride  erfüllt  sein;  es  sind 
daher  die  Triglyceridbedingungen  II  und  III  um  so  mehr  ausgeschlossen. 

Daß  die  Triglyceridbedingung  I  unter  allen  Umständen  der  Diglycerid- 
bedingung  genügt,  ergibt  sich  durch  den  direkten  Vergleich,  aber  auch  daraus, 
daß  nach  §  3  in  diesem  Fälle  monomolekularer  Ablauf  bei  beliebigen  Mengen- 
verhältnissen oller  Tri-,  Di-  und  Monoglyceride  auftritt. 

Monomolekularer  Ablauf  der  Triglyceridverseifung  ist 
außerdem  noch  in  bestimmten  Fällen  mit  dem  monomole- 
kularen Verlauf  der  Diglyceridverseifung  verträglich,  wenn 
letzterer  nur  infolge  des  Vorliegens  eines  bestimmten  Mengen- 
verhältnisses der  Diglyceride  beobachtet  wurde.  Daß  der  wirk- 
liche Verlauf  der  Verseifung  der  Glycerinester  einem  dieser 
Sonderfälle  entspricht,  ist  aber  mit  Rücksicht  auf  Versuchs- 
ergebnisse anderer  Art  äußerst  unwahrscheinlich. 

Um  diese  Sonderfälle  zu  finden,    hat    man   die  Triglyceridbedingungen 
mit  den  von  den  Mengenverhältnissen  abhängigen  Diglyceridbedingimgeo  1  bis  3 
zu  kombinieren.  Als  möglich  erweisen  sich  folgende  Kombinationen: 
a.  II  und  2  sind  verträglich  für 


3K(2K—a) 
*'  ^          K-a 

la  =  Äj,H-*22. 
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^   ill  und  1  sind  verträglich  fiir 

_    3Ä(2/r— a^*9,)  _        6Ä(/i:— ü) 


•^-Äa— Ä*«,-a2 


2iC— Ä2J— a 

2v 2211.,        2ö>Ä>a-hÄ 

^  2(X-a) 

Y*   III  und  3  sind  verträglich  für 

*j^  ^  Äjy  =  K,  Ä22  =  0»  ^1  =    -TTT £^7  »  *10  >  -'i^- 

2(Äio-ä) 

Die  Kombination  y  i^t  unwahrscheinlich,  weil  die  Versuchseiigebnisse 
über  die  Abhängigkeit  der  Verseifungskonstanten  von  der  Konstitution  es  un- 
wahrscheinlich machen,  daß  ki^^  annähernd  gleich  Null  sei. 

\Üy^  Kombtnatiooen  «  und  ß  sind  aiit  Rücksieht  auf  die  Beobachtungen 
Meyer's  am  Monoacetin  uawahrscheinlioh.  Diese  haben  ergeben,  daß  die 
Konstante  des  Monoacetins  ein  wenig  größer  ist  als  die  monomolekulare  Kon- 
stante des  Di-  und  Triacetins.  Wäre  das  von  Meyer  venvendete  Monoacetin 
reines  Acetin  mit  mittelständiger  Acetylgruppe  Qd^  gewesen,  so  würde  der 
Versuch  lehren,  daß  i^20  ungefähr  gleich  K  (wenn  auch  ein  wenig  größer)  ist. 
Das  wäre  mit  a,  ß  und  y  verträglich.  Aber  es  ist  durchaus  unwahrscheinlich, 
daß  das  jedenfalls  durch  Acetylieren  von  Glycerin  hergestellte  Präparat  reines 
Afg  gewesen  sein  sollte,  d.  h.  daß  die  Acetylierung  überwiegend  am  sekun- 
dären Hydroxyl  ei  folgt  sei. 

Wenn  das  Präparat  ein  Gemisch  der  beiden  Monoglyceride  war,  so 
mußte  nach  §  5  Äjq  =  Ägo  (und  beide  ungefähr  gleich  K)  sein.  Die  Gleichheit 
von  ÄjQ  und  Ägo  verlangt  sowohl  bei  a  als  bei  ß  2/C  =  ö  oder  K=^a.  Nun 
sind  bei  a  beide  Möglichkeiten  durch  a'>'2K  ausgeschlossen,    bei  ß  durch 

War  das  Präparat  reines,  endstandig  acetyliertes  Glycerin  (3f|),  so  muß 
Ä,0  ungefähr  gleich  K  sein,  aber  etwas  größer  als  dieses.  Also 

92* 
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wo  8  einen  kleinen  positiven  Wert  hat.  Nun  ist  sowohl  bei  a  als  bei  ß 


8=. 


2K^a 


Damit  d  klein  wird,  muß  a  entweder  nahezu  gleich  K  oder  nahezu 
gleich  2ir  sein.  Bei  a  ist  ersteres  durch  a'>'2K  ausgeschlossen.  a^2K 
bewirkt  aber,  daß  k^  klein  und  k2  groß  wird.  Das  ist  aber  auszuschließen,  da 
sich  kl  auf  die  Verseifung  zweier  endständiger,  k^  auf  die  Verseif ung  einer 
mittelständigen  Gruppe  bezieht.  Bei  ß  ist  a  ^  2K  durch  ÜL>>a+i^i  aus- 
geschlossen. Für  a  '\^  K  wird  k^  nahezu  3  K,  k2  sehr  kleip,  b^  sehr  groß.  Es 
ist  unwahrscheinlich,  daß  k^  sehr  klein  ist,  und  noch  unwahrscheinlicher,  daß 
2^2  sehr  groß  ist.  Denn  dann  müßte  bei  der  Acetylierung  des  Glycerins  der 
Eintritt  in  ß-Stellung  viel  leichter  erfolgen  als  in  der  zweiten  a-Stellung. 

Als  Gesamtergebnis  dieser  Betrachtungen  ergibt  sich  der 
Schluß,  daß  wahrscheinlich  nur  die  durch  die  Bedingung  I  für 
die  monomolekulare  Triglyceridverseifung  (Abschnitt  IV)  aus- 
gedrückten Beziehungen  zwischen  den  Geschwindigkeits- 
koeffizienten sämtlichen  Beobachtungen  über  Verseifung  von 
Glycerinestern  in  saurer  Lösung  und  dem  zu  erwartenden 
Einfluß  der  chemischen  Konstitution  auf  die  Koeffizienten 
gerecht  werden. 


§  7.  Bimolekularer  Reaktionsablauf  bei  mäfiigen  Mengen  des 
Verseifungsmittels. 

Es  läßt  sich  leicht  zeigen,  daß  bimolekularer  Reaktions- 
ablauf bei  nicht  stark  überschüssigem  Verseifungsmittel  dann 
und  nur  dann  eintritt,  wenn  die  Bedingungen  für  den  mono- 
molekularen Ablauf  bei  großem  Überschuß  des  Verseifungs- 
mittels erfüllt  sind. 

Im  folgenden  bedeutet  ein  Strich  über  den  bisher  ver- 
wendeten Zeichen,  daß  es  sich  um  Werte  bei  nicht  stark  über- 
schüssigem Verseifungsmittel  handelt.  V  ist  die  Anfangs- 
konzentration des  Verseifungsmittels. 

Der  bimolekulare  Reaktionsablauf  erfordert: 


-^  =  K(3a+2b,-^2b,+c,-^c,-X){V-X).         (11) 
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Wird  V  sehr  groß  gegen  X,  so  geht  die  Gleichung  über  in 
^^   =KV{3a+2b,+2b^+c^'hc^-X),  (12) 


dt 

woKV=K 

Wenn  also  Gleichung  (11)  erfüllt  werden  soll,  so  muß 
auch  Gleichung  (12)  erfüllt  werden.  Die  Bedingungen  für  die 
Erfüllung  der  mit  (12)  identischen  Gleichung  (6)  sind  daher 
notwendige  Bedingungen  für  die  Erfüllung  der  Gleichung  (1 1). 
Daß  sie  auch  hinreichend  sind,  ergibt  sich  folgendermaßen: 

Bei  nicht  stark  überschüssigem  Verseifungsmittel  sind 
statt  der  Differentialgleichungen  (1)  andere  zu  benutzen,  die 
aus  den  Gleichungen  (1)  dadurch  hervorgehen,  daß  man  die 
rechten  Seiten  dieser  Gleichungen  mit  V — X  multipliziert  und 
die2i,«s,. .  .,*i,*g.  . .,  $1,%,. . .  durch^i,  gg.  . .,  i^,  ft,. .  .»SpfJi . .  . 
ersetzt.  Dabei  ist 

^1      __-      rg     «_-     ^11     __     ^81     __     ^82     __     ^10     __     ^20     ^--   y     (IQ\ 
*1  ^  ^11  ^1  ^2  *10  ^0 

Die  Beziehungen  zwischen  den  S,  % . . .  und  den  z^^z^. . ., 
sowie  Gleichung  (4)  bleiben  ungeändert. 

Die  gleichen  Änderungen  wie  die  Gleichungen  (1)  erleiden 

die    Ausdrücke    für  -rr»  -^  ti.  s.  w.,    wenn    man    in   den 
dt       dt 

Gleichungen  (2)  alle  anderen  Glieder  auf  die  rechte  Seite  bringt. 

Dagegen   behalten   die  Diflferentialquotienten  -77^,  -jr  > 

dt       dL. 

-TT-»   -TT  ihre  Form  unverändert  bei;^  nur  die  Bezeichnung 
di       di 

der  veränderlichen  Größen  ändert  sich  durch  die  Überstreichung 

der  betreffenden  Buchstaben.  Denn  die  Faktoren  V — X  heben 

sich  bei  den  Divisionen  -^  :  -jr  heraus.  Da  ferner  die  —7^ 

dt       dt  di 

u.  s.  w.  hinsichtlich  der  k  homogen  von  nullter  Ordnung  sind, 

ist  es  gleichgiltig,  ob  man  die  k  oder  die  k  =:  k:  V  einsetzt. 


>  Wenn  5  =  0  (also  kein  Triglycerid  da),  kann  die  gleiche  Betrachtung 
unter  Wahl  von  y]j,  yj2,  Ci  oder  C2  als  unabhängiger  Veränderlichen  durch- 
geführt werden. 
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Beispielsweise  ist 


und  analog 


^5  dX-i        dZa  _      _  _  — 


^  =[5ji(&,_'fi,)_E,(a_5)](r-x). 

ät 


Unter  Berücksichtigung  von  (13)  ist 

d^  ^   *ii(»i-'^)-ti(a~-l) 
dl  (*iH-Ä8)(a-S) 

Die   genau    gleiche  Form    und    dieselben  Konstanten  hat  der  Ausdruck 

für  — --  und  das  gleiche  gilt  für  die  übrigen  analogen  Differentialgleichungen. 

di 

Man  erhält  also  mit  oder  ohne  großen  Oberschufi  des  Versetfüngsmittels 
zwei  Systeme  von  Differentialgleichungen,  welche  sich  nur  durch  die  Ver- 
schiedenheit der  für  die  Veränderlichen  benutzten  Zeichen  unterscheiden.  Beide 
Systeme  enthalten  nur  je  eine  unabhängige  Verandeiiiche  (5,  beziehungs- 
weise I).  Es  ist  daher: 


(14) 


WO /i»/2»/3»/4  bestimmte  Formen  der  Funktionen  bedeuten. 

Bei  der  Integration  dieser  simultanen  Differentialgleichungen  sind  die 
zur  Bestimmung  der  Integrationskonstanten  dienenden  Bedingungen  (für  /  =  0 
4  =  -y]!  ==  7)2  =  C]  =  C2  =  0)  dieselben.  Es  sind  daher  auch  die  Integrale  der 
beiden  Systeme  von  Differentialgleichungen  nur  durch  die  Bezeichnungen  für 
die  Veränderlichen  verschieden. 

Daraus  folgt: 


dl 

=  /.«).   -f 

=  /,«).   ^ 

=  /8(?). 

di 

=  /4(Ö. 

dyi. 

=  /,(S).   ^ 

-/,(!),  4 

=  /8(5). 

dl 

=  /4(l). 

(15) 


wo  cpi»  cpg,  ^3,  cp^  wieder  Symbole  für  bestimmte  Funktionen 
sind.  Das  heißt: 

Das  Verhältnis  der  umgewandelten  Mengen  der 
an  den  Reaktionen  beteiligten  Stoffe  bei  gleich  weit 
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vorgeschrittener  Verseifung  (bei  gleichem  S,  beziehungs- 
weise i)  ist  von  der  Menge  des  Verseifungsmittels 
unabhängig. 

Die  Zeit,  bei  der  ein  bestimmtes  Mengenverhältnis  erreicht 
wird,  ist  selbstverständlich  von  der  Menge  des  Verseifungs- 
mittels abhängig.  Denn  es  ist 

^z=(*,+Ä,)(a~5),  (16) 

-^  zz(*,H.;^)(a-5)(V^-Z)=:(*,+*,)(a-S)^^-      (17) 

Wenn  die  in  §  3  bis  6  abgeleiteten  Bedingungen  für  den 
monomolekularen  Ablauf  bei  großem  Überschuß  des  Ver- 
seifungsmittels erfüllt  sind,  so  gilt  die  Gleichung  (6).  Ersetzt 

man  nun  in  dieser  Gleichung  X  und  -jr  entsprechend  Glei- 
chung (4)  durch 

dl    jrfT)j_    di^      dri^    dl      d^     dl      d^^    dl 
^'^•'•*     dt'     di    ^  dt'     di    '  dt  '     di   ^  dt'     d^    '  dt 

di 
und  setzt  -tt-  nach  Gleichung  (16)  ein,  so  folgt 


K  = 


3a+2ftj-t-2ftjH-Ci-*-^2— 3S— 2irii— 2irijj— Cj— Cg 


Nach  den  Gleichungen  (14)  und  (15)  ist  die  rechte  Seite 
a!s  Funktion  der  einzigen  unabhängigen  Veränderlichen  i  dar- 
stellbar. Der  konstante  Wert  dieser  Funktion  kann  keine  Ver* 
änderung  erleiden,  wenn  6  durch  |  ersetzt  wird;  denn  beide 
Symbole  bezeichnen  Größen,  die  ajle  möglicjien  Werte  ?wi§chen 
0  und  a  annehmen  können.  Führt  man  diesen  Austausch 
von  i  gegen  l  durch,  berücksichtigt  man  ferner,  daß  nach 
Gleichung  (14)  und  (15)  durch  diesen  Austausch  i^i,  tjg. . .  und 
deren  Dififerentialquotienten  nach  S  In  ^j,  "^Is  •  •  •  ^^^  deren 
Differentialquotienten  nach  4  übergehen  und  setzt  man  nach 
Gleichung  (17): 
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V  dl 

so  erhält  man 

^_     ^       <ie       dl      dl      dl 


/       dt 


Unter  Berücksichtigung  der  Gleichung  (4)  folgt  dann 

dX 


^=K=  '' 


V  (F— A')(3aH-2fci+2fc3+Ci+c,-A:) 

Da  diese  Gleichung  identisch  ist  mit  (11),  folgt,  daß  der 
monomolekulare  Reaktionsablauf  bei  großem  Oberschuß  des 
Verseifungsmittels  den  bimolekularen  bei  geringeren  Mengen 
des  letzteren  notwendig  mit  sich  bringt  und  daß  daher  die 
Bedingungen  für  den  erwähnten  monomolekularen' Ablauf  auch 
für  den  bimolekularen  hinreichend  sind. 

In  der  gleichen  Weise  läßt  sich  auch  ein  viel  allgemeinerer 
Satz  beweisen,  welcher  lautet:  Bei  einer  Gruppe  von 
simultanen  Reaktionen,  welche  sämtlich  hinsichtlich 
eines  der  reagierenden  Stoffe  (H)  von  n^^^  Ordnung 
sind,  sind  die  notwendigen  und  hinreichenden  Be- 
dingungen dafür,  daß  der  gesamte,  durch  den  Ver- 
brauch an  iy  gemessene  Reaktionsablauf  bei  großem 
Überschuß  des  Stoffes  H  m-molekular  sei,  zugleich 
notwendige  und  hinreichende  Bedingungen  dafür, 
daß  der  in  gleicher  Weise  gemessene  Reaktions- 
ablauf bei  Abwesenheit  eines  großen  Überschusses 
von  H  (w+«)-molekular  ist 

Die  Reaktionsgleichungen  sind 

u.  s.  w.,  wo  die  A  und  B  beliebige  Komplexe  von  Molekeln  sind,  die  aber  H 
nicht  enthalten.  Die  Differentialgleichungen  sind 

dt  dt 
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u.  s.  w.  Die  [A]  bedeuten  die  den  Molekelkomplexen  A  entsprechenden  Kon- 
zentrationsprodukte, V  die  Anfangskonzentration  von  H,  X  die  zur  Zeit  t  davon 
verbrauchte  Menge  in  der  Raumeinheit  Ist  Xq  das  Äquivalent  der  am  Anfang 
In  der  Raumeinheit  voriiandenen»  in  den  Komplexen  A  enthaltenen  Stoffe,  be- 
zogen auf  den  Stoff  ff,  so  ist  die  Bedingung  für  den  i»f-moIeku]aren  Reak- 
tionsablauf 

dX 

— -  ^  K(Xo-Xy^  (a) 

at 

und  die  Bedingtmg  für  den  (i»f4-M)-molekularen  Ablauf 

-^  =  K(Xo-Xr  (V-X)«.  (ß) 

at 

Daß  die  Bedingungen  für  den  m-molekularen  Reaktionsablauf  notwendige 
Bedingungen  iiir  den  (#M+ff)-molekularen  Ablauf  sind,  ergibt  sich  wie  früher. 
Nur  ist  KV^  =  K.  Beim  Beweise  dafür,  daß  sie  hinreichend  sind,  sind  zu- 
nächst die  den  Gleichungen  (13)  entsprechenden  Gleichungen  unter  Ersatz 
von  V  durch  V^  zu  bilden.  In  gleicher  Wehse,  wie  früher,  ergeben  sich  die 
den  Gleichungen  (14)  und  (15)  entsprechenden  Gleichungen 


dxi 


u.  s.  w.,  dann 


^  =  Tl(*l)»      ^2  =  T2(*2) 


u.  s.  w.  Denn  die  [A]  sind  Funktionen  der  Anfangskonzentrationen  und  der  x. 
Es  gilt  daher  auch  der  Satz: 

Das  Verhältnis  der  umgewandelten  Mengen  ist  bei  gleich 
weit  vorgeschrittenem  Umsatz  (bei  gleichem  Xj)  von  der  anfäng- 
lich zugesetzten  Menge  des  Stoffes  H  unabhängig. 

Statt  der  Gleichungen  (16)  und  (17)  ist  zu  setzen: 


daher 


dXt  dSi  —   —  __ 

-^  =  k,[A,]      und       -^  =  *i  [A^l  (F-?)« 

-        (    V    Y  dx. 
\  V— x/     ^' 

Mit   X=i»(;rj-|-^2-h.. .)    gibt   die  Bedingung   der  #»f -molekularen  Re- 
aktion 
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« 


dX 

dt 


(Xo-X)'«(7-X)« 


oder 


X  = 


dt 


also  die  Erfüllung  der  Bedingung  für  die  (M+M)-molekulare  Reaktion. 

§  8.  Verseifting  der  Triglyceride  im  heterogenen  System  mit 
wässeriger  Lösung. 

Als  wichtigster  Beweis  gegen  die  stufenweise  Verseifung 
der  Glycerinester  ist  stets  der  Umstand  betrachtet  worden,  daß 
bei  Verseifung  im  heterogenen  System  keine  Di-  und  Mono- 
glyceride  nachweisbar  sind.  Insoweit  man  bisher  Versuche 
gemacht  hat,  diese  Tatsache  mit  der  stufenweisen  Verseifung 
in  Einklang  zu  bringen,  ist  das  in  unzulänglicher  Weise 
geschehen. 

Fan  toi  hat  (allerdings  in  wenig  präzisierter  Weise)  darauf  «uftn^rksaoi 
gemacht,  daß  auch  bei  stufeawoiser  Reaktion  das  Auftreten  befl»Biicbarer 
Mengen  von  Di-  und  Moooglyoeriden  im  heterogenen  System  untarbleibeo 
kann,  wenn  die  Diffusionsgeschwindigkeit  klein  ist  Genauer  wäre  im  Sinne 
der  Nernst'schen  Auffassung  voa  der  RoUe  dar  Diffusioa  lo  der  heterogenen 
Kjnetik  zu  sagen,  daß  keine  erheblichen  Mengen  von  niederen  Glyceriden 
auftreten  können,  wenn  deren  Verseiftingsgeschwindigkeiten  in  der  wässerigen 
Lösung  sehr  groß  sind  gegen  die  Diffusionsgeschwindigkeit  dee  Triglycerids.* 
Daß  die  Verhältnisse  so  liegen,  ist  möglich,  aber  wenig  wahrscheinlich,  wie 
aus  dem  Folgenden  hervorgehen  wird. 

Noch  weniger  hat  J.  Meyer*  eine  gentlgonde  Erklärung  für  das  Fehlen 
der  niederen  Glyceride  gegeben.  Seine  Ansicht  ist  die,  daß  die  Konzentrationen 
der  Verseifungsprodukte    stark    von    den  Versuchsbedingungen  abhängen  und 


1  Monatshefte  für  Chemie,  25,  923  (1904). 

^  Die  von  Fanto  gemachte  Annahme,    daß    die  Verseifung  größtenteils 
an  der  Berührungsfläche  stattfindet,  ist  entbehrlich. 

3  Zeitschrift  für  Elektrochemie,   /J,  48Ö  bis  487  (1G07). 
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daS  bei  den  vergebtiohen  Versuchen  zum  Nachweis  der  niederen  Glyceride 
eben  die  Bedtogungen  oieht  richtig  getrofifon  waren.  Das  kann  bei  Versuchen 
im  homogenen  System  votlcommen,  aber  nicht  im  heterogenen,  wenn  die  Ver- 
setfung  wesentlich  im  Wasser  erfolgt.  Dann  kann  die  Menge  der  mederen 
Glyceride  überhaupt  nicht  abnetunen,  so  lange  unverseiftes  Triglycerid  da  ist, 
sondern  nur  zmMhmen  oder  schließlich  konstant  bleiben.  Wenn  nun  die 
niederen  Glyceride  bei  der  Verseifong  überhaupt  in  erhebltcher  Menge  auf- 
treten könneo»  was  Meyer  für  möglich  hält,  so  müssen  sie  nachweisbar  sein, 
sobald  «ine  genügende  Fettmenge  verseift  ist.  Diese  einzige  Bedingung  war 
bei  den  einsoUägigen  Versuchen  erfüllt. 

Es  soll  nun  gezeigt  werden,  daß  das  Auftreten  erheblicher 
Mengen  von  niederen  Glyceriden  gar  nicht  zu  erwarten  ist, 
wenn  die  Theorie  der  Verseifung  unlöslicher  Triglyceride 
durch  wässerige  (saure  oder  alkalische)  Lösungen  so  ent- 
wickelt wird,  wie  es  die  zur  Zeit  wahrscheinlichsten  Annahmen 
erfordern. 

Diese  Annahmen  sind : 

1.  Die  Verseifung  erfolgt  in  der  wässerigen  Phase. 

2.  Die  Konstanten  der  einzelnen  Verseifungsstufen  ent- 
sprechen (annähernd)  der  im  Abschnitt  IV  mitgeteilten  Be- 
dingung I. 

3.  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  ist  sehr  groß  gegen  die 
Verseifüngsgeschwindigkeiten.  Demgemäß  ist  die  wässerige 
Lösung  jederzeit  für  das  Triglycerid  gesättigt. 

Was  die  dritte  Annahme  betrifft,  so  hat  H.  Goldscbmidt^  (Toranladt 
durch  die  gelegentlich  der  Untersuchung  der  Verseifung  in  heterogenen  Systemen 
gemachte,  aber  gerade  für  diesen  Fall  nicht  zutreffende  Bemerkung  Kremann*s,2 
es  seien  meist  Diffusionsvorgänge,  welche  die  Reaktionsgeschwindigkeit  im 
heterogenen  System  bestimmen)  nachgewiesen,  daß  bei  der  Verseifung  des 
Benzoesäureäthylesters  die  Diffusionsgeschwindigkeit  gegenüber  der  Verseifungs- 
geschwindigkeit  so  groß  ist,  daß  der  Einfluß  der  Diffasionsgeschwindigkeit 
überhaupt  nicht  zum  Vorschein  kommt. 

Ob  (selbstverständlich  bei  guter  Durchmischung)  für  die  Fettverseifung 
das  gleiche  gilt,  ist  zweifelhaft.  Die  Reaktionsgeschwindigkeiten  verschiedener 
Bster  sind  zwar  nach  §  1  von  gleicher  Größenordnung,  und  das  gleiche  gilt 
wohl  auch   für  die  Diffusionskoefßzienten^s    so  dad    in    dieser  Beziehung  die 


1  Zeitschrift  für  Elektrochemie,  11,  430  (1905). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  26,  815  (1^5). 

s  Die  Diffusionskoeffizienten  von  Harnstoff  und  Rohrzucker  verhalten  sich 
wie  8 : 3.  Der  Einfluß  des  Molekelgewichtes  ändert  also  die  Größenordnung  nicht. 
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Fette  vom  Benzoesäureäthylester  nicht  wesentlich  abweichen  dürften.  Aber 
auflerdem  kommt  für  die  Dififiisionsgeschwindigkeit  auch  das  KonsentFatioi»- 
gefölle  in  der  Grenzschicht  in  Betracht  und  dieses  wird  bei  Fetten  wegen  der 
viel  kleineren  Löslichkeit  viel  kleiner  sein  als  bei  einfacheren  Estern,  wenn 
nicht  etwa  gleichzeitig  die  Dicke  der  Grenzschicht  viel  kleiner  ist. 

Jedenfalls  kann  aber  gesagt  werden,  dafi  die  Verminderung  der  Difiustons* 
geschwindigkeit  des  Triglycerids  die  Konzentrationen  der  niederen  Qyceride 
in  der  Lösung  nur  vermindern  kann.  Wenn  daher  bei  unendlicher  Diffusions- 
geschwindigkeit keine  erheblichen  Mengen  von  niederen  Glyceriden  aiiflreten 
können,  so  ist  das  bei  geiingerer  Diffusionsgesohwindigkeit  lun  so  mehr  der  Fall. 

EJs  soll  zunächst  der  Fall  behandelt  werden,  daß  die 
Menge  des  Verseifungsmittels  als  konstant  betrachtet  werden 
darf.  Vor  allem  ist  zu  beachten,  daß  zu  Beginn  der  Reaktion 
die  Lösung  an  Mono-  und  Diglycerid  noch  nicht  gesättigt  sein 
kann.  Man  darf  daher  ihre  Konzentrationen  nicht,  wie  es 
Abel^  getan  hat,  von  vornherein  als  konstant  einführen. 

Im  folgenden  bedeuten  wieder  7)j  und  tQj  die  Konzentra- 
tionsabnahmen der  beiden  Diglyceride,  Ci  und  C»  die  der  Mono- 
glyceride  zur  Zeit  /.  Dagegen  kommt  eine  Konzentrations- 
abnahme des  Triglycerids  nicht  vor.  Der  Verbrauch  ist  viel- 
mehr durch  die  nach  den  Reaktionsgleichungen  T-^-H-^D+I 
umgesetzten  Mengen  in  der  Volumeinheit  z^  und  z^  zu  messen. 
Die  Differentialgleichungen  (1)  bleiben;  nur  ist  a — i  durch  die 
Sättigungskonzentration  des  Triglycerids  zu  ersetzen,  welche 
mit  C  bezeichnet  werden  soll.  Von  den  in  §  2  aufgestellten 
Beziehungen  zwischen  den  6,  % .  . .  und  z^,z^...  entfallt 
i  =z  Zj^+z^;  die  anderen  bleibe'n  ungeändert.  Das  gewählte  Ver- 
hältnis der  Geschwindigkeitskoeffizienten  ermöglicht,  die  Zahl 
der  Differentialgleichungen  auf  drei  einzuschränken,  indem 
man  setzt: 

25  =  01-4-28,       T1=z:Y)i+Y)2,       C  =  Ci  +  Cg- 

Man  erhält  so 


^=SKC, 

-^  =  -3KC-2K71, 

-^^  =  +2Kri-Kti. 

«  A.  a.  0.,  p.  Zöi 

). 
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Die  Integration  ergibt 
z  —  ZKCt, 

C  =z  —  3  C(l— 2^-^'+^-2/f/) 
Hiemit  wird 

X^:  3i5+2t]+C  =  9Ji:a-6C^-6C^-^^ 


dt 


Man  sieht,  daß  die  verseifte  Menge  nicht  der  Zeit  pro- 
portional ist  und  die  Verseifungsgeschwindigkeit  mit  der  Zeit 
zunimmt.  Diese  Veränderlichkeit  der  Verseifungsgeschwindig- 
keit, die  tatsächlich  beobachtet  worden  ist  (siehe  Abschnitt  IV), 
wird  aber  nicht  in  allen  Fällen  praktisch  beobachtbar  sein. 
Bei  großem  K  und  kleinem  C  wird  nämlich  das  zweite  Glied  in 

dX 

—j—  bald  so  klein,  daß  es  zu  vernachlässigen  ist. 
dt 

Diese  Konsequenz  der  Formeln  ist  von  Interesse,  weil  sie 

ihre  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung  darzutun  geeignet 

ist  Für  die  Zwecke  dieser  Arbeit  ist  aber  eine  andere  aus  den 

Formeln  zu  ziehende  Folgerung  von  großer  Wichtigkeit.   — ifj 

und  — C  sind  die  jeweiligen  Konzentrationen  der  Diglyceride 

und  Monoglyceride.  Sie  sind  für  /  =  0  selbstverständlich  Null. 

3C 

Für  /  1=  oo  erhält  man  — t)  =:  -^,  — C  '=■  3C.  Diese  letzteren 

Werte  sind  die  Maximalwerte,  welche  die  Konzentrationen  der 
Di-  und  Monoglyceride  im  besten  Fall  erreichen  können. 

Die  Differentialquotienten  von  —  •»]  und  — C  nach  der  Zeit 

\       dt  'dt  J 

können  nämlich  für  endliche  /  nicht  Null  werden;  daher  haben  — ti  und  — C 
zwischen  /=s=0  und  /  =  oo  kein  Maximum  oder  Minimum,  sondern  steigen 
mit  der  Zeit  fortwährend  an. 
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Wenn  nun  die  Löslicheit  der  Diglyceride  mindestens 
anderthalbmal  so  groß  ist  als  die  des  Triglycerids  und  die  der 
Monoglyceride  mindestens  drei  Mal  so  groß  als  die  des  Tri- 
glycerids, so  kann  die  Lösung  für  die  Mono-  und  Diglyceride 
überhaupt  nie  übersättigt  werden,  d.  h.  es  kann  sich  dem 
ungelösten  Triglycerid  während  der  ganzen  Dauer 
der  Verseifung  kein  niederes  Glycerid  beimischen. 
Handelt  es  sich  um  äußerst  schwer  lösliche  Triglyceride  (Fette), 
so  muß  auch  der  Gehalt  der  Lösung  an  niederen  Glyceriden 
weit  unterhalb  der  Grenze  der  Nachweisbarkeit  bleiben. 

D&Q  der  Löslichkeitsunterschied  zwischen  Mono-,  Di-  und  Triglyceriden 
viel  bedeutender  sein  muß  als  zur  Erklärung  des  Fehlens  der  niaderen  Qyce- 
ride  im  Unverseiften  erforderlich  ist,  kann  kaum  bezweifelt  werden.  Die  Ver- 
mehrung der  freien  Hydroxyle  vermehrt  dia  Wasserldslichkeit  sehr  bedeutend, 
wie  aus  zahlreichen  Beispielen  bekannt  ist  (ve^gl.  Benzol,  Phenol,  Brenz- 
katechin).  Dementsprechend  ist  auch  gefunden  worden,  daß  sich  Diacetin  in 
Wasser  viel  leichter  löst  als  Triacetin.i 

Das  Fehlen  der  Mono-  und  Diglyceride  in  dem  bei  der 
Verseifung  ungelöst  Bleibenden  beruht  also  bei  den  hier 
angenommenen  oder  auch  bei  anderen  Konstantenverhältnissen 
darauf,  daß  infolge  des  großen  Löslichkeitsunterschiedes 
zwischen  Mono-,  Di-  und  Triglyceriden  die  Lösung  nicht  an 
Mono-  oder  Diglycerid  gesättigt  werden  kann,  wenn  nicht  die 
Geschwindigkeitskoeffizienten  der  Verseifung  der  Mono-  oder 
Diglyceride  sehr  bedeutend  kleiner  sind  als  die  des  Tri- 
glycerids. Allgemein  wird  bei  der  stufenweisen 
Umwandlung  eines  fast  unlöslichen  Stoffes  durch 
eine  Lösung  das  Auftreten  erheblicher  Mengen  der 
Zwischenstufen  nur  zu  erwarten  sein,  wenn  ihre 
Umwandlungsgeschwindigkeit  oder  Lösiichkeit  ent- 
sprechend klein  ist. 

Das  Gleiche  gilt  bezüglich  der  Bildung  der  Mono-  und 
Diglyceride  auch,  wenn  man  die  Beschränkung  fallen  läßt, 
daß  die  Konzentration  des  Verseifungsmittels  unveränderlich 
sein  soll. 


i  Seelig,  Berichte  der  Doutaoben  ehem.  Ges.,  24,  8468  (1601);  Geitol, 
Journal  für  prakt.  Chemie,  Neue  Folge,  55,  419,  420,  421  (1897). 
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Eb  ist 

nämlich 

^—    ^^      ^~  3C 

^-     2    L'        " 

-ij, 

2z 

X=3z— 6C    l— «r 
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z  kann  äußerstenfalls    (bei  Anwendung    unendlicher    Mengen    von    Tri- 
glycerid und  VbrseifungsmJltel)  von  0  bis  oo  wachsen.  — y)  und  — C  sind  wie 

SC 
früher  Null  Vw  x=^Q,  »  beaUehvKQ^weisd  3  C  für  je  «»  oo  utid  haben  dßr 

zwischen  kein  Maximum  oder  Minimum,    z  ist  aus 


dz 
=3X0 

zu  berechnen. 


V^3z-\-QC—QCe      ^^\ 


Gegen  die  hier  zu  Grunde  gelegte  Annahme,  daß  die  Ver- 
seifung in  der  wässerigen  Lösung  erfolge,  hatGeitel^  den  Ein^ 
wand  erhoben,  daß  der  Zahlenwert  der  Verseifungskonstanten 
in  Verbindung  mit  4er  außerordentlich  geringen  Loslichkeit 
der  Fette  es  unmöglich  mache,  die  beobachteten  Verseifungs- 
geschwindigkeiten  in  heterogenen  Systemen  auf  dieser  Grund- 
lage zu  erklären.  Dieser  Einwand  kann  als  bei  dem  gegen- 
wärtigen Stand  unserer  Kenntnisse  unbegründet  bezeichnet 
werden.  Denn  die  erforderliche  Löslichkeit  der  Fette  ist  so 
klein,  daß  sie  unbedenklich  angenommen  werden  kann,  ohne 
mit  bekÄnnten  Tatsachen  in  Wider$pruch  zu  kommen. 

Als  Beleg  hiefiir  führe  ich  die  Berechnung  eines  zu  anderen  Zwecken 
ausgeführten  Versuches  roti  Fan to 2  an.  Es  wurden  8 -4475^  Tristearin  mit 
Ibcm'  Normaliraülauge  3  Stunden  auf  100''  erhitzt.  Dabei  wurden  03254^ 
Glycerin  gebüdet.  Drückt  man  die  Konzentrationen  in  Molen  :  Liter  aus  und 
wählt  Minuten  als  Zeiteüiheit,  so  ist  V=:  1,  t±±  180. 

Da  nach  den  früheren  theoretischen  Darlegungen  Mono-  und  Diglyccride 
nicht  in  merklicher  Menge  vorhanden    sem   können,    folgt   mit  Rücksicht  auf 


i  Journal  für  prakt  Qivmie»  Neue  Folge,  S7,  127  <1898). 
2  M<m«t$h«fte  ßir  Cbemie,  ZS,  926  (1904),  Versuch  IV. 
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Glycerin:    CgHgOg  =  92  06    und  Tristearin:    CsjHjjoOg«  890*88,    die  ver- 
seifte Tristearinmenge  zu 

0-3254X890 -88 

9206  * 

Die  in  der  Volumeinheit  verseifte  Menge  des  Tristearins  in  Molen  (2) 
ist  mit  Rücksicht  darauf,  daß  das  Volum  der  wässerigen  Phase  Ibcrn^  betrug: 

1000       3- 149 

«=  X =0-2356. 

15         890-88 

Die  Verseifungskonstante  wurde  in  folgender  Weise  geschätzt  Nach 
Kremann  1  ist  die  bimolekulare  Verseifungskonstante  des  Triacetins  durch 
wässeriges  Alkali  bei  0^  in  obigen  Einheiten  8*6  und  der  Temperaturkoefli- 
zient  dieser  Reaktion 

Daraus  berechnet  sich  die  Verseifungskonstante  bei  100^  zu  4721, 
welche  Zahl  wegen  der  Inkonstanz  der  Temperaturkoefüzienten  etwas  zu  hoch 
sein  kann.  Die  Verseifungskonstante  des  Tristearins  kann  erheblich  kleiner 
sein,  ist  aber  jedenfalls  von  gleicher  Gröfienordnung.  Ich  setze  daher 
K  =■  1000  und  glaube  dabei  ziemlich  niedrig  geschätzt  zu  haben. 

Wegen  der  Kleinheit  von  C  können  in  der  eben  angeftihrten  Fonnel  für 

dz 

die  mit  C  behafteten  Glieder  neben  V— 3«  vernachlässigt  werden.  Man 

dt 

hat  daher 

dx 
=3iCC(7— 3«) 

oder 

V 

Die  nach  Einsetzung  der  Zahlenwerte  folgende  Löslichkeit  des  Tristearins 
(C)  bei  100*  setze  ich  neben  die  Löslichkeiten  von  Chlorsilber  bei  19*  95** 
und  Bariumsulfat  bei  18^:3 

Im  Uter 

Mole  Gramm 

Tristearin 7-6X10-7  6-7X10-* 

Chlorsüber 1-06X10-5  1 -5X10-3 

Bariumsulfat l-l  XIO"*  2-6X10-8 

1  Monatshefte  ftir  Chemie,  27,  610,  626  (1906). 

2  Böttger,  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  46,  602  (1903). 

8  Kohlrausch  und  Rose,  Zeitschrift  für  physik.  Chemie,  12,  24 1  ( 1 893). 
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Der  Annahme  einer  derart  geringen  Löslichkeit  des  Tristearins  steht  wohl 
nichts  im  Wege. 

In  Fällen  von  der  Art  des  hier  besprochenen  (also  bei  sehr  kleiner  Ix)s- 
Itchkdt  des  Fettes  und  großem  K)  ist  keine  erhebliche  Abweichung  von  der 
Proportionalität  zwischen. .  verseifter  Menge  und  Zeit  zu  erwarten,  wenn  das 
Verseifungsmittel  in  großem  Überschuß  ist.  Abweichungen  können  auftreten, 
wenn  C  größer  oder  K  kleiner  wird.  Solche  Verhältnisse  liegen  bei  der  Auto- 
klavenverseiftmg  durch  Wasser  (wegen  des  kleinen  K)  und  bei  Verseifung 
durch  konzentrierte  Schwefelsäure  (wegen  der  erfiebUchen  Löslichkeit  der  Fette 
in 'SchwefeteäifreJ)  vor. 

Die  Annahme  von  Geitel,.^  <iaß  die  Verseifung  der  Fette 
in  der  Hauptsache  in  der  Fettschicht,  eintritt,  dürfte  für  jene 
Fälle  auszuschließen  sein,  wo  das  unverseifte  Fett  frei  von 
Mono-  und  Diglyceriden  ist.  Wohl  aber  würde  die  Vefrseifung 
la  der  .Fettpjiase  in  .Betracht  kommen,  wenn  ein  teilweise  ver- 
seiftes Fett  niedere;  Glyceride  enthält, 

, .  ,.  Wenn  die  Mono-  und  piglyceride  der  höheren  Fettsäuren  in  Wasser  fast 
unlöslich  sind  und  der  Vorgang  in  der  Fettschicht  mit  erheblicher  Geschwin- 
digK^'t  verläuft, .  so  kann  der  Vorgang  in  der  Fettschicht  durch  die  Vorgänge 
in  der  wässerigen  Schicht  "nur  sehr  wenig  beeinflußt  werden.  Die  Verseifung 
in, der  Fettschicht  erfolgt  dai^er  .im  wesentlichea  nach  den  für  homogene 
System*  gültigen  Gesetzen.  Falls  die  Verhältnisse  zwischen  den  einzelnen  Ge- 
schwindigkeitskohstanten  in  der  Fettschicht  von  gleicher  Größenordnung  sind 
jvie  in.  wässeriger.  Lfösung  (wiis  jedenfalls  sehr  wahrscheinlich  ist),  müssen 
dann  wegen  der  l^ohen  Konzentration  des  Triglycerids  Mono-  und  Diglyceride 
ip  .beträchtlicher.  Menge  auftreten. 

Das  Ergebnis  der  theoretischen  Behandlung  der  Verseifung 
von  Triglyceriden  durch  wässerige  Lösungen  im  heterogenen 
System  ist  also: 

Die  Beobachtungen  lassen  sich  durch  die  An- 
nahme der  stufenweisen,  in  der  wässerigen  Lösung 
erfolgenden  Verseifung  unter  Zugrundelegung  der  in 
homogenen  Systemen  gefundenen  Geschvvindigkeits- 
koeffizienten  darstellen.  Insbesondere  muß  das  un- 
gelöst bleibende  Triglycerid  von  Mono- und  Diglyce- 
riden frei  sein,  wenn  die  Verseifung  in  der  wässerigen 
Lösung  erfolgt. 


1  Ulzer-Klimont,  Chemie  der  Fette,  p.  266. 

«  Journal  für  prakt.  Chemie,  Neue  Folge,  57,  127  (1898). 

Sltzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd..  Abt.  IIb.  93 
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Notiz  über  das  Diäthoxyehinön     ■' 

J.  PoUak  und  J.  Goldstein. 

Aus  dem  I.  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 
•  -  (Vor|fclc|ft  in- der  Sitzung  ^m  21«  November  1907.)    •    .  • » 

Zum  Zwßck?  4er  Durchfjührung  anderweitigef;  Versuphe 
war  die.  Darstellung  eines  .n/trierten  PyrogalloJtrialkylä-^ber?. 
erforderlich.  Bei  defn  diesbezüglipheri  Arbeiten  wur<len:  nun 
Beobachtungen  gen^acht,'  d^e.  -ypp  den  in  der  Lit^witui: 
beschriebenen  zum  Tejlefew.a§.  abweichend,  sind  und  deshalb 
kurz  mitgeteilt  wer4ßnsoUen.  W^^^i^  frhiplt  bei  der  Einwirkung 
VOJ?  Salpetersäure  auf  Pyrcgjallalti^iniethyläther  sfet^  neben  der 
Nitroverbindung  Dionethoxychinon.  Sphiffer^  hingegen  führte 
den,Pyrog%UQltriäthyläther  ebenso  wie  die  TriäthylgaUus§äurQ  in 
dfi|n  Nitrppyifpgalk>ltriäthyläther  über,  ohne:4ie  ßilcjung  .e^nes 
Chinons  zu  beobachten^  Die  Efkiärung  dje^^es  ,  verschiedenen 
Verhaltens  konnte  vielleicht  in  den  Verßuchsb^pgunger^ 
lieg^r^  WiJL  i^bergießt  pÄmlich  dep  Pyrogalloltrimethy,Iäthei? 
mit  konzentrierter  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  i  •  205, 
Schiffer  hingegen  trägt  die  Triäthylgallussäure  in  eine 
Mischling  von  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1*48)  und  von  drei 
Volumen  Eisessig  ein,  beziehungsweise  versetzt  nach  dem 
Vorgange  von  Weselsky  und  Benedikt'  die  Lösung  des 
Triätliylpyrogallols  in  Eisessig  mit  Salpetersäure,  die  ebenfalls 
mit  Eisessig  bereits  verdünnt  ist. 

,        Wir;hf|bennun  den  PyrogalloUrimethyläther  auch  nach  dem 
Verfahren. von  Schiffer  nitriert  in  der  Erwartung,  hiebei  kein 


i'Berl.  Ber.,  21,  608  (1888).' 
^  BeH.  Ber.,  25,  722  (1892). 
9>Monatsb*ft9  für  Chftnie,  3,  217  -(1861). 
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Chinon  zu  erhalten.  Es  bildete  sich  aber  stets  neben  <km 
Nitroderivate  das  Dimethoxychinon  in  bedeutender  Menge, 
sowohl  bei  Einhaltung  der  von  Schiffer  als  auch  der  von 
W  e  s  e  l  s  k  y  und  Benedikt  angegebenen  Versuchsbedingungen, 
wie  dies  nachfolgende  Daten  zeigen  mögen. 

l.  5  g  P3rrogaIloltrimethyläther  werden  in  eine  Mischung  von  7  cm'  Salpeter- 
säure (spez.  Gew.  1*48;  und  21  cm'  Eisessig  eingetragen  und  liefern  hiebei 
neben  1*5/  Nitrokörper  3' 2g PimethoxychinoD. 

11.5/  Pyrogalloitrimethyläther  in  1 5  cm'  Eisessig  gelöst,  liefern  beim  Versetzen 
mit  einer  Mischung  von  10  cm'  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1  *32)  und  20  cm^  Eis- 
essig neben  1*5/  Nitrokörper  3 /Dimethoxychinon. 

Nach  diesen  Resultaten  schien  das  Ergebnis  der  Versuche 
Schiffer's  beim  Triäthyläther  umso  auffalliger.  Wir  konnten 
uns  jedoch  alsbald  überzeugen,  daß  beim  Pyrogalloltriäthyl- 
äther  tatsächlich  bei  genauem  Einhalten  der  von  Schiffer 
für  die  Nitrierung  der  Triäthylgallussäure  angegebenen  Ver- 
suchsbedingungen ausschließlich  und  in  guter  Ausbeute  der 
Nitrokörper  entsteht.  Das  Chinon  konnte  hiebei  nicht  einmal 
durch  die  empfindliche  Farbenreaktion  mit  Kalilauge  nach- 
gewiesen werden.  Sobald  die  Nitrierung  jedoch  etwas  ab- 
weichend vorgenommen  wurde,  bildete  sich  stets  Diäthoxychinon 
als  Nebenprodukt.  So  ergaben  beispielsweise  nach  dem  Ver- 
fahren von  Weselsky  und  Benedikt  ausgeführte  Versuche 
stets  Diäthoxychinon  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  neben 
dem  als  Hauptprodukt  entstehenden  Nitrokörper,  wie  dies  nach- 
folgende Zahlen,  die  einer  großen  Versuchsreihe  entnommen 
sind,  zeigen. 

l.  5g  Pyrogalloltriäthyläther  in  10  cm'  Eisessig  gelöst,  liefern  beim  Versetzen 
mit  einer  Mischung  von  7  cm'  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1*32)  und  lOcm^  Eis> 
essig  neben  2- 5/ Nitrokörper  0*6/ Diäthoxychinon. 

II.  5^  Pyrogalloltriäthyl&ther  in  10  cm'  Bisessig  gelöst,  liefern  beim  Versetzen 
mit  einer  Mischung  von  6  cm'  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1  *32)  und  iOcm^  Eis- 
essig neben  2*1^  Nitrokörper  0*8/  Diäthoxychinon. 

Bei  Nitrierungen  nach  diesem  Verfahren,  die  Schifferauch 
vorgenommen  hat,  scheint  er  die  Entstehung  des  Chinons, 
dessen  Quantität  übrigens  von  den  Mengenverhältnissen  sehr 
abhängig  ist,  übersehen  zu  haben.  —  Jedenfalls  zeigen  die 
angeführten  Versuche,    daß   das  Verhalten    des  Trimothyl- 
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respektive  Triäthyläthers  des  Pyrogallols  nur  graduell  ver- 
schieden ist.  Während  der  Trimethyläther  neben  der  Nitrierung 
stets  eine  Oxydation  erfahrt,  gibt  es  Bedingungen,  unter  denen 
der  Triäthyläther  nur  nitriert  wird,  zumeist  erfährt  er  aber 
neben  der  Nitrierung,  wenn  auch  bloß  in  untergeordneter 
Menge,  Oxydation. 

Diese  Versuche  waren  bereits  abgeschlossen,  als  wir  aus 
der  Dissertation  von  Hess  (Genf  1904)  entnehmen  konnten, 
daß  auch  dieser  Autor  beim  Übergießen  von  Pyrogalloltriäthyl- 
äther  mit  Salpetersäure  Spuren  von  Diäthaxychinon  beob- 
achtete. 

Das  Diäthoxychinon  hatten  bereits  vor  einiger  Zeit 
Weidel  und  Pollak*  auf  anderem  Wege,  nämlich  durch 
Oxydation  des  3,5-Diäthoxy-4-Aminophenolchlorhydrates  mit 
Elsenchlorid  dargestellt.  Es  bildete  sich  jedoch  dabei  nur  in 
geringer  Ausbeute  und  konnte  folglich  nur  der  Äthoxyl- 
bestimmung  unterworfen  werden.  Da  dasselbe  sich  bei  den 
soeben  besprochenen  Versuchen  in  größerer  Menge  gebildet 
hatte,  unterzogen  wir  es  einer  genaueren  Untersuchung.  Es 
wurde  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
gereinigt,  wobei  es  sich  in  Form  breiter,  gelber  Kristallnadeln 
abschied  —  die  auch  aus  Chloroform  umkristallisierbar 
waren  —  und  den  konstanten  Schmelzpunkt  124  bis  126*  C. 
(ünkorr.)  zeigten. 

Die  Analyse  der  bei  IW  getrockneten  Substanz  lieferte 
mit  der  Formel  übereinstimmende  Zahlen. 

I.  0' 2205 ^Substanz  geben  0*4952 /Kohlensäure  und  0*  1200/ Wasser. 
11.  0*  1690/  Substanz  geben  nach  Zeisel  0  *  4008  /  Jodsilber. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I 

11 

CßHgOgCOCaH^g 

C 61-24 

— 

.      61-22 

H 604 

— 

6-12 

OC2H5....    - 

45-51 

45-91 

1  Monatshefte  für  Chemie,  21,  34  (i900). 
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Die  Löslichkeit  dieses,  sowie  des  Dimethoxychinons  kl 
Alkali  legte  die  Vermutung  nahe,  daß  es  sich  hiebjei  um  jlhnliche 
Anlagerungsprodukte  handeln  könne,  wie  solche. Binz  und 
Walter^  aus  Indigcarmin  darstellen  konnten.  Versuche,  diese 
Hypothese  durch  Isolierung  der  Alkaliverbindung  zu  bestätigen, 
blieben  vorläufig  erfolglos.  Ebenso  gelang  es  auch  nicht,  das 
Chinon  nach  dem  Verfahren  von  Thiele  in  ein  Derivat  des 
Pentaoxybenzols  zu  überführen. 


1  Chem.  Industrie,  26,  248  (1903). 
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über  Alkylwanderungf  bei  der  Destillation  von 
Äthersäuren 

von 
J.  PoUak  und  H.  Fcldscharek. 

-  Aus  (fem  I.  chemfschen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  WieA. 

(Vofgel^^  in  der  SiUung  am  21.  November  1907.) 

VoreinigerZeitkonstatierten  J-Poliak  und  J.  Goldstein/ 
dafi  bei  der  Destillation  der  Nitrotrimetbylpyrogaliocarbonsäure 
tein  NitropyrogÄlloltrimethyläther,  sondern  neben  anderen 
ZersetÄungsprodukten  der  Melhylester  der  Säure  entsteht. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  durch  da?  Studium,  ähnlich 
konstituierter  Äthersäuren  festzustellen,  ob  diese  durch  den 
Austdtt  eines  Alkyls  aus  einem  zweiten  Molekül  bewirkte 
E^terifikatioa  an  die  Anwesenheit,  beziehungsweise  Stellung 
der  Nitrogruppe  gebunden  ist^  oder,  falls  sie  sich  als  hievon 
unabhängig  erweisen  sollte,  inwieweit  sie  von  der  Zahl  und 
Stellurig  der  Methoxylgruppen  im  Molekül  beeinflußt  wird. 

.  Die  hierauf  bezüglichen  Versuche  ergaben,  daß  die  An- 
wesenheit der  Nitrogruppen  den  Prozeß  der  Zersetzung  der 
betreffenden  Säure  begünstigt  und  gleichzeitig  die  Esterbildung 
beisphleunigt,  daß  aber  diese  Esterifikation  auch  bei  der 
Destillation,  respektive  fortgesetzten  Erhitzung  von  analogen 
Äthcjrsäuren  erfolgt,  die  keine  Nitrogruppe  enthalten.  In  allen 
bisher  ujüterauchten  Fällen  konnte  die  Bildung  des  entsprechen- 
den Methylesters,  iallerdings  in  sehr  verschiedenen  Mengen, 
konstatiert  werden. 


•         1  Liebig's  Ann.,   351,  161    (1906)  und  Lieben  Festschrift,  p.  307.  Da- 
s^bEit  wuipdeo.  auch,  die  bisher  vorlie|;enden  ähnlichen  Beobfichtungen  zitiert 
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Als  prinzipieller  Unterschied  des  Verhaltens  der  unter- 
suchten Methoxysäuren  ergab  sich  zunächst,  daß  aus  den 
Säuren,  die  Nitrogruppen  enthalten,  die  Ester  nur  im  Vakuum 
bei  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  und  zumeist 
vollständiger  Zersetzung  der  nicht  esterifizierten  Anteile  ent- 
stehen. Offenbar  erfolgt  unter  Almosphärendruck  entweder  keine 
Esterifikation  oder  die  gebildeten  Ester  erfahren  einen  weiter- 
gehenden Zerfall.  Für  diese  letztere  Annahme  sprechen  die 
Beobachtungen,  die  bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck 
von  Nitrotrimethylgallussäuremethylester,  sowie  von  Nitroanis- 
säuremethylester  gemacht  wurden.  In  dem  Destillate  derselben 
konnte  nämlich  nur  eine  ganz  geringe  Menge  der  ursprüng- 
lichen Ester  gefunden  werden. 

Es  zeigte  sich  ferner,  daß  die  Zersetzung,  bei  welcher  die 
Esterbildung  erfolgt,  bei  der  Nitrotrimethylgallussäure,  welche 
die  Nkrogruppe  in  Orthostellimg  2um  Carboagrireste  enthatt, 
ebenso  wie  bei  der  Difittroaussfturei  m  der  sich  bride  Nitro- 
gruppen in  MetaStellung  zum  Carboxyl  befinden,  selbst  in  sehr 
luftverdünntem  Räume  eine  sofortige  ist  Offenbar  beschleunigt 
die  Orthostellung  der  Nitrogruppe  im  ersten  Falle,  das 
Vorhandensein  zweier  Nitrogruppen  im  zweiten  den  raschen 
Zerfall  des  Moleküls.  Diese  beiden  Umstände  bilden  vielleicht 
auch  die  Erklärung  für  die  Beobachtung,  dafi  die  Ausbeute 
an  den  entsprechenden,  in  Alkali  unlösHdien  Produkten  aus 
dem  Destillat  der  beiden  Säuren  relativ  bedeutend  und  ungefähr 
gleich  war,  indem  sie  bei  der  Nitrotrimethylgallussäure  27  ^/^ 
im  Mittel,  bei  der  Dinitroanissäure  22  bis  23 Vo  betrug.  Andrer- 
seits scheint  eine  große  Zahl  von  Methoxylgruppen  die  Ester- 
bildung zu  begünstigen,  da  der  entsprechende  Destillations- 
anteil bei  der  Nitrotrimethylgallussäure  eine  weit  größere  Aus- 
beute an  Ester  lieferte. 

Daß  die  Anwesenheit  einer  größeren  Zahl  von  Nitrogruppen 
bei  gleicher  Stellung  den  Zerfall  des  Säuremoleküls  unverhält- 
nismäßig stark  beschleunigt,  läßt  sich  aus  einem  Vergleiche  des 
Verhaltens  derDinitro-mit  dem  der  Mononitroanissäure  ersehen. 
Während  die  erstere  Säure  auch  in  sehr  luftverdünntem  Räume 
vollständig  zersetzt  wurde,  zeigte  es  sich,  daß  bei  der  Nitroanis- 
säure   nur  bei  geringerem  Vakuum   und  längerem  Erhitsen 
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eiric  Zersetzung  erfolgte,  der^n  Grad  dementsprechend  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  wesentlich  variierte.  Die  Ausbeute 
an  in  Alkali  unlöslichem  Produkt  erreichte  in  einem  Falle  den 
Maximalbetrag  von  40  Vo  der  ursprünglichen  Substanz,  erwies 
sich  aber  als  so  verunreinigt,  daß  der  Methylester,  ebenso  wie 
bei  der  Dinitroanissäure,  nur  in  geringen  Mengen  isoliert 
worden  konnte. 

kn  Gegensatz  zu  den  nitrierten  Athersäuren  erwiesen  sich 
die  MtKboxytsäureo,  die  keine  Nitrogruppen  enthalten,  als  im 
Vakuum  unzersetztBOchtig.  Bei  Destillation  unter  Atmosphären- 
druck (eventuell  nach  lingerem  Erhitzen  unter  Rückfluß) 
erfolgte  hingegen  stets  Zersetsung,  respektive  Umwandlung. 
Die  Ausbeute  an  Ester  variierte  hiebe!  der  Zahl^  wie  der 
Stellung  der  Methoxylgruppen  entsprechend  erhebli<ii.  So  gab 
die  Trimethylgallussäure  nach  zirka  vierstündigem  Erhitzen 
über  ihren  Siedepunkt  ein  Destillat,  dessen  in  Alkali  unlöslicher 
Teil  55  Vo  ^^^  destillierten  Athersäure  betrug.  Derselbe  bestand, 
ähnlich  wie  bei  der  Nitrotrimethylgallussäure,  der  größeren  Zahl 
der  Methoxylgnippen  entsprechend,  aus  nahezu  reinem  Methyl- 
ester. 

Um  den  Einfluß  der  Stellung  der  Methoxylgruppe  ein- 
wandfrei nachzuweisen,  wurden  die  drei  Monomethoxybenzoe- 
säuren  einem  vergleichenden  Studium  unterworfen. 

Der  Orthosteilung  ihrer  Substituenten  entsprechend,  ver- 
hielt sich  die  Methylsalicylsäure  wesentlich  anders  als  die 
Meta-  und  die  Paramethoxybenzoesäure,  indem  sie  beim 
direkten  Überdestillieren  bereits  eine  Umwandlung  erfuhr.  Dies 
steht  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit  der  bekannten 
Tatsache  in  Übereinstimmung,  daß  Methylsalicylsäure  nicht 
destillierbar  ist,  sondern  beim  Erhitzen  über  200''  Zersetzung 
erleidet,  während  auf  die  außerordentliche  Beständigkeit  der 
beiden  andern  Säuren  der  Umstand  hinweist,  daß  sie 
subttmieren. 

Die  Angabe  in  der  Literatur  bezüglich  der  Methylsalicyl- 
säure, daß  ihre  Zerfallsprodukte  Kohlendioxyd  und  Anisol^ 
seien,  erwies  sich  unter  den  von  uns  eingehaltenen  Bedingungen 


l  Gra^b«,  Liebig^s  Ann.,  139,  139  (1866). 
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nur,  was  die  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  betrifft,  als  den 
bc^^bachteten  Talbachen  entsprechend.  In  dem  DestjUations- 
Produkte  wurde  kein  Anisol,  wohl  aber  Spuren  von  Phenol 
vorgefunden.  Die  Hauptmenge  des  Destillates,  eincwasserhelle 
HüssigkeiL,  stellte  sich  als  ein  Gemisch  von  .GauUheriaül  und 
Methyl alicyJsäurcmethyJester  heraus.  Die  Quantttäjt  desselben 
betrug  im  allgemeinen  rund  50  bis  60%  ^^^  ursprünglichen 
Substanz  und  stieg  in  einem  Falle  bei  sehr  raschem  Über- 
destillieren auf  907o  Das  Mengedverhältnis  dieser  beiden 
Substanzen  konnte  nur  ungefähr  ermittelt  werden,  da  eine 
Trennung  derselben  mittels  Alkali  nicht  durchführber  war  und 
der  Abstand  ihrer  Siedepunkte  zu  klein  ist, um  durch  fraktionierte 
Destillation  eine  Isolierung  zu  ermöglichen. 

Die  Metamcthoxybenzoesäure  erwi^  sich  als  ungcitiein 
beständig.  Um  in  ihrem  Destillate  eine  wägbare  M^igiet  einer 
in  Alkali  unlöslichen  Substanz  zu  erhalten,  mufite  diese  Säure 
zirka  15  Stunden  erhitzt  werden.  Eine  Abspaltung  von  Kohleii'r 
dioxyd,  wie  sie  bisher  in  jedem  untersuchten  Falle  zu  beob- 
achten gewesen  war,  konnte  hiebei  nicht  konstatiert  werden, 
scheint  aber  dennoch,  wenn  auch  äußerst  langsam,  erfolgt  zu  sein, 
da  nachträglich  in  dem  in  Alkali  löslichen  Teil  des  Destillates 
Phenol  gefunden  .wurde.  Die  Ausbeute  an  in  Alkali  nnlös- 
lichem  Produkt,  einem  gelben  zähflüssigen  Öle,  welches  sich 
der  Hauptmenge  nach  als  der.  Ester  der  untersuchten  Säure 
erwies,  variierte  nach  Dauer  und  Stärke  döJS  Eititzens  und 
betrug  bei  18 stündiger  sehr  starker  Erhitzung  zirka  17%  des 
Ausgangsmaterials,  wobei  eine  vollständige  Vei^kohlung  des  itn 
Destillationskölbchen  verbleibenden  Rückstandes  eintrat. 

Bei  der  Anissäure,  die  sich  ebenfalls  durch  große  Beständig- 
keit auszeichnete,  konnte  bei  fortgesetztem  Erhitzen  ziemlich 
lebhatle  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  wahrgenommen  werden. 
Die  Hauptmenge  des  in  Alkali  unlöslichen  Destillates  erwies 
sich  dementsprechend  als  Anisol,  welches  bis  zu  einer  Menge 
von  25  **  '^  der  ursprünglichen  Substanz  gefunden  wurde,  während 
zirka  5*"',^  dieser  Partie  des  Destillates  sich  als  Anissäure- 
methylester herausstellten.  Eine  zirka  elfstöodige  EHütsuag 
scheint  hier  für  die  Ausbeute  an  in  Alkali  unlöslichem  Produkte 
am  günstigsten  zu  sein. 
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Weftn  wJf  öun  '<lie  Ergebnisse  der  Destillation  der,  drei 
Mohoitieihö^ybefizoesäiiren  miteinander  vergleichen,  so*:  zeigt 
es  si^;  da&  die  Esterbildung  weitaus  am  raschesten-  und  tri 
relativ  bester  Ausbeute  bei  Or  tho  stell  an  g  der  Methoxylgruppi 
vor 'sicR  göht,  wIbreo<l  b'^i  Meta-i  oder  Parastellun^g 'diese 
üinl^erung  sehr  langsam  und  in  sehr  geringem  Maße  erfolg^ 
wböet*  sJcfe .  die  Metam^thoxybenzoesäure  im  Vergleiche  zur 
Parasäure  alsdie  noch  inständigere  erwies:  Die  Örtüomethoxy-» 
behzoesltüfe  i^igt  Überdies  die  Eigentümlich keit,  daß  neben 
der  offenbar  bimolefcukre'n  'Entstehung  des  Ätheresters  auch 
die  monömbrefcuFÄre' Bildung  eines  Öxyeste^^s  drfofgt/ indem 
die  M^ytgfUppe  ihtlöi'hftlb  des  Moleküls  vom  Hi^droxyl-Äuni 
C^rÖö^yt^Bte-u^rtdi^Vtl— "  ••  •'  '  *  .  '  r'  ■''  .'  ' '.  /  ::'  •  : 
-'  "'Ehli'A^efgWiGh- 'zwisöHöit  der  Methylsalicylsäure  ürid.  der 
Trinieth^feäHÄfe^aurB  zeigt,  daß ^die  Otthostel lüng-de^Methoxyl^ 
vvett  trieh>,  aFsdiegroße-Zälil  Vöil  flicht  oirthostähdigen  M:etlioxyV 
grup^eft  difeEsfeVbiläuhg  beschleunigt;  daß  aber  die  Austjeute 
an  dem  äureh'bimdlekulare  Reaktion  •entstä:n denen  Ester  öurcK 
die  größef^ZaHlj-Wiel^dreiitfe'  erwäfint,- -günstiger  IgestEÜtet  wird! 

Wie  aus  dem  Vorstehenden  ersichtlich,  konnte  in  sämt- 
lichen untersuchten  Fällen  die  Entstehung  des  Methylesters 
(1er* betrefenden  Saufe  konstatiert 'werdeii.  ' '■  ^  '-' 

*'       Es  blieb  somit  hoch  der  Nachweis  der  entspt'echehdefi 

eritmethylierten  I^todulcte  übng:         ....... 

'  feei  den  *MDnomethoxybenzoesäuren  korinte  dre  '  ent- 
niethylierte  Substanz,  sobald  mit  der  Wanderung- der  Methyl* 
gruppe  zugleich  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  eintrat,  mir 
Phenol  sein.  In  der  Tat  wurde  dieses  in  allen  Fällen,  wenn 
auch  in  kleinen,  keineswegs  adäquaten  Mengen  nachgewiesen. 

bie  geringe  Quantität  desselben  scheint  bei  der  oftho- 
sutstituierten  Saure  am  wenigsten  auffällig,  da  sich  bei  der- 
selben zwar  eine  größere  Menge  in  Alkali  unlöslicher  Substanz 
bildete,  ein  großer  Teil  dieser  letzteren  sich  jedoch  als  Salicyl- 
Säuremethylester  erwies,  welcher  seine  Entstehung,  wie  erwähnt, 
offenbar  einer  intramolekularen  Wanderung  des  Methyls  ver- 
dankt, einem  Vorgange  also,  der  die  Bildung  eines  ^vyeiten 
Reaktionsproduktes  nicht  erfordert  Dementsprechend  waren 
auch  in  diesem  Falle  neben  dem  Saücylsäure*  rrid  dem  Methyl- 
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SAlicylsäuremethylester  und  geringen  Mengen  von  Phenol 
weder  erhebliche  Quantitäten  eines  andern  in  Alkali  l&siicben 
Destillationsproduktes  noch  n^inenswerte  Rückstände  im 
Destillationskölbcfaen  zu  bemerken. 

Wenn  nun  bei  den  Monomethaxybenzoesäuren  durch 
Untersuchung  des  in  Alkali  löslichen  Anteiles  des  E>estiUates  di^ 
Veränderungen,  welche  bei  ihrer  Destillation,  respektive  fort- 
gesetzten Erhitzung  über  ihren  Siedepunkt  vor  sich  gehen, 
genügend  aufgeklärt  erscheinen,  so  ist  dies  keineswegs  bei 
allen  anderen  untersuchten  Säuren  der  Fall. 

Bei  der  Dinitroanissäure  konnte  als  Hauptbestandteil  d^ 
in  Alkali  löslichen  Destillates  Dinitroparaoxybenzoesäure  ge- 
funden werden.  Nach  Farbe,  Geruch  und  Aussehen  liefi  sich  im 
Destillat  der  Nitroanissäure  die  Anwesenheit  von  Orthonitro- 
phenol  mutmaßen.  Die  aus  der  nitrohältigen  und  nitrofreien 
Trimethylgallussäure  erhaltenen,  in  Alkali  löslichen  Substanzen 
waren,  soweit  sie  sich  nicht  als  unverändertes  Ausgangsmaterial 
herausstellten,  in  zu  geringer  Menge  vorhanden,  um  eine 
Isolierung  und  erfolgreiche  Untersuchung  zuzulassen. 


Von  der  großen  Anzahl  der  mit  den  verschiedenen  Sub- 
stanzen durchgeführten  Destillationen  sollen  im  allgemeinen 
nur  diejenigen  erwähnt  werden,  welche  die  beste  Ausbeute  an 
Ester  ergaben.  Nur  in  den  Fällen,  wo  die  Ergebnisse  der 
Destillation  je  nach  den  Versuchsbedingungen  stark  variierten, 
wird  dies  in  Form  einer  Tabelle  zum  Ausdruck  gebracht 
werden. 

Untersucht  wurde  Nitrotrimethylgallussäure,  deren  Be- 
reitung noch  besprochen  werden  wird,  ferner  die  nach  den 
bezüglichen  Angaben  der  Literatur  hergestellte  Dinitroanissäure,* 
Nitroanissäure,*  Trimethylgallussäure,'  Methylsalicylsäure,* 
Metamethoxybenzoesäure,*  sowie  käuflich^  Anissäure. 


1  Salkowski  und  Rudolf,  Bert.  Bcr.,  10,  1255  (1877). 

2  Salkowski,  Licbig's  Ann.,  163,  6  (1872). 

«  Graebe  und  Martz,  Liebig's  Ann.,  340,  219  (1905). 
A  Graebe,  Liebig's  Ann.,  340,  208  (1905). 
6  Graebe,  Uebig's  Aim.,  340,  211  (1905). 
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Zur  Gewinnung  der  noch  nicht  bekannten  Nitrotrinfiethyl- 
gallussäure  wurde  zunächst  käuflicher  Gallussäureäthylester 
durch  Behandlung  mit  Dimethylsulfat  und  Atzkali  in  den  bisher 
noch  nicht  dargestellten  Trimethylgallussäureäthylester 
übergeführt.  Die  Ausbeute  betrug  zirka  80  7o  des  Ausgangs- 
materials. Dieser  Ester  erwies  sich  als  in  Wasser  unlöslich 
und  kristallisierte  aus  wenig  verdünntem  Alkohol  in  schönen 
blattförmigen  weißen  Kristallen,  deren  Schmelzpunkt  bei  53  bis 
57  •  C.  (unkorr.)  lag.  Die  Analysen  der  vakuumtrockenen 
Substanz  standen  mit  der  Formel  C^H,  (OCHj)^  CGGCjHj  in 
guter  Übereinstimmung, 

I.  0*1285 /Substanz  gaben  0 '26 14 /Kohlendioxyd  und  0*0789 /Wasser. 
IL  0*2133/  Substanz  gaben  nach  Zeisd  0  *  8309  /  Jodsilber. 
HI.  0- 1875/  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*7327/ Jodsilber. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 

QH, 

Berechnet  für 
j(OCH8)8COOC2H5 

I 

II 

III 

C 59-72 

59-96 

H 6-88 

— 

— - 

6-73 

CH3O - 

38-60 

38-71 

38*76 

CÄO..   .     - 

18*68 

18-74 

18-76 

Der  Trimethylgallussäureäthylester  ergab,  nach  der  von 
Hamburg^  bei  dem  Methylester  angegebenen  Methode  nitriert 
den  Nitrotrimethylgallussäureäthylester  in  Form  gelb- 
licher Kristalle,  die  nach  dem  Umkristallisieren  aus  verdünntem 
Alkohol  den  konstanten  Schmelzpunkt  68  bis  70*  C.  (unkorr.) 
zeigten.  Die  Analysen  der  vakuumtrockenen  Substanz  stimmten 
mit  der  Formel  C^,H .  N08(OCHj)gCOOCaH5  überein. 

I.  0*2009/  Substanz  gaben  8*5  cm*  trockenen  Stickstoff  bei  20*  C.  und 
735  mm  Druck. 

II.  0  *  2092  /  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0  *  6774  /  Jodsilber. 


1  Mjonatsbi&ae  lur  Chemie,  19,  599  (1898). 
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In  100  Teilen: 

Gerunden  BeredfiHit  für  ' 

'        '     "'     „   '  C,H.NO,((»Hi^,COOCjH5      - 

[  .     ,    N 4-79  —  '  *  .  4-92:      .   •'  -  ' 

CH3O       —  .  32-08  32-64'.;'        ,'.]'' 

CähöO......   --  15-53  15-79  " 

Die  Verseifung  dieses  Esters  lieferte  die  Nitr'otrimethyl- 
gallussäure  in  nahezu  theorettscher  Airsbeute.  DieseSäufe 
ist  in  heißem  Wasser  und  Benzol  schwer,  in  Alkohol  üVid  Äther 
leicht  löslich  und  zeigte  nach  dem  Umln-istallrsieren  äus^er^ 
dünntem  Alkohol  den  konstanten  Schmelzpunkt  von  164**  C. 
(unkbtr.).  Die  Analysen  der  väkuumtföckenen  Substanz  ergaben 
Werte,  die  mit  der  Formel  CeH.N02(ÖCH3)3COOH  in  Über- 
einstimmung standen. 

I.  0-2940/  Substanz  gal>en  13*6«»*  trockenen  Sttcksföff  bei  20*  C.  und 
748  mm  Druck,      .        .  , 

IL  Q-.203l/Svb?tanz  gabpn  nach  Zeisel  Ö- 5564 /.Jodsilber. 
III.  0/  1863/  Substanz  gaben  nach  Zei$el  0-5122/ Jod$iIber. 

In  100  Teilen:  

Gefunden  Berechnet  für 

i  II         III  '         ^\    ^    -  ;- 

N 5-32         —  —  5-44 

.       CHgO......  — .        36:18     36-31      .  .36/20     ;     ..j 

{Destillation  der  Nitcotrimethylgaliussäuite.;  :'7    *  ;, 

l'5g  der  analysenreinen  Säure  wurden  im  Vakuum 
(17  mm)  der  Destillation  unterzogen,  wobei  sich  bei  zirkia  150* 
Innentemperatur  eine  ziemlich  heftige  Abspaltimg  von  Kohkin- 
dioxyd  wahrnehmen  ließ.  Bei  212  bis  217'  gingen^  zähe  d'urtket- 
gelbe  Tropfen  über.  Das  Destillat  ergab,  mit  Kalilauge  und 
Äther  aufgenommen,  0-35^  in  Alkali  unlöslicher,  gelblicher 
Kristalle.  Die  Menge  dieses  Produktes  blieb,  insolänge  bei  den 
verschiedenen  Versuchen  die  Dauer  der  Erhitzung  vor  dem 
Überdestillieren  und  die  Stärke  des  Vakuums  nur  geringen 
Variationen  unterworfen  wurden,  ziemlich  konstant 'und  betrug 
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23  bis  30Vo  ^^^  Ausgangsmaterials,  während  beim  Erhitzen 
unter  Atmosphärendruck  aus  der  geringen  Menge  des  Destillates 
keine  analysierbare  Substanz  isoliert  werden  konnte.  Nach 
mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  zeigte 
das  in  Alkali  unlösliche  Destillationsprodukt  den  konstanten 
Schmelzpunkt  67  bis  68''  C.  (unkorr.)  und  gab,  mit  Nitrotrimethyl- 
gallussäuremethylester  gemischt,  einen  Mischschmelzpunkt 
von  66-5  bis  68''.  Zur  Identifizierung  mit  dem  Ester  der 
destillierten  Säure  diente  überdies  die  Methoxylbestimmung 
der  vakuumtrockenen  Substanz. 

0  *  2039  g  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0  *  7027  g  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CeH .  NOj  (OCHg)^  COOCHg 


CH3O 45-52  45-77 

Das  in  Alkali  lösliche  Produkt,  ein  bald  erstarrendes 
dunkles  öl,  von  dem  ein  intensiver  Teergeruch  ausging,  betrug 
zirka  57o  der  Menge  des  Ausgangsmaterials,  erwies  sich  aber 
als  zu  verunreinigt,  um  eine  Analyse  oder  weitere  Untersuchung 
überhaupt  zu  ermöglichen. 

Destillation  der  Dinitroanissäure. 

Dieselbe  wurde  im  luftverdünntem  Räume  (zirka  12  mm 
Druck)  durchgeführt,  wobei  die  Innentemperatur  zwischen 
135  bis  202''  schwankte,  während  unter  lebhafter  Abspaltung 
von  Kohlendioxyd  eine  zähe  dickflüssige  Substanz  überging. 
Die  Menge  des  aus  dem  Destillate  erhaltenen,  in  Alkali  unlös- 
lichen Teiles  betrug  zirka  22  7o  des  Ausgangsmaterials. 
Die  Ausbeute  blieb  bei  mehreren  Destillationen,  wobei  bei 
schwächerem  Vakuum  eine  entsprechend  höhere  Innen- 
temperatur erzielt  wurde,  ziemlich  konstant  Nach  wiederholtem 
Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  konnte  aus  dem  in 
Alkali  unlöslichen  Rohprodukte  eine  kleine  Menge  gelblicher 
nadeiförmiger  Kristalle  erhalten  werden,  die  den  konstanten 
Schmelzpunkt  55  bis  61**  C.  (unkorr.)  zeigten  und  sich  als  der 

Sttib.  d.  mmthem.-nmturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Üb.  .94 
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bisher  unbekannte  DinitroanissäurcmeCbylester  erwiesea,  wie 
dies  die  nachfolgende  Methoxylbestiiniiuiag  der  hr  Vakuini 
getrockneten  Substanz  zeigte. 

0-2142/ Substanz  gaben  nach  Zciscl  0'3987/ Jodsübcr. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C^H,  (NO,)^  OCH5COOCH, 


CH5O 24-59  24-23 

Aus  der  alkalischen  Lösung  wurde  eine  dtmkdgelb-gearbtey 
pulvrige  Substanz  isoHert,  die  nach  mehrfachem  Umkristallisieren 
aus  verdünntem  Alkohol  einen  Zersetzungspunkt  zeigte,  der  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  zwischen  230  bis  240*  C,  vari- 
ierte. Trotz  dieser  Differenz  des  Zersetzungspunktes  und  Unter- 
schiede in  der  Farbe  gaben  die  Substanzen  verschiedener 
Darstellung  nach  dem  Trocknen  bei  100*  bei  den  Analysen 
übereinstimmende  Resultate,  die  der  Fmtnel  der  Dinitro- 
paraoxybenzoesäure  entsprachen.* 


I.  0-  1362/Substanz  g^ben  0-1836/ Kohlendioxyd  und  0-0290^  Wasser. 
H.  0-1490^  Substanz  gaben  15-3  ri«*  trockenen  StickstolT  bei  19*  C.  und 
746  mm  Druck. 


In  100  Teilen: 

Oeftmden 

BdrediiMtför 

I 

C 36-77 

H 2'88 

N -- 

II 
11-84 

CeHj  (N08)j  OH  COOH 

36-82 

1-77 

1£*31 

1  Salkowski,  Liebig's  Ann.,  163,  37  (1872)  beschreibt  die  SubsUnx  alfi 
hellgelb,  beziehungsweise  hellbronze  gefärbt  und  gibt  den  Zersetzungspunkt 
235  bis  237*  an.  Jackson  und  Ittner,  Am.,  19,  33  konnten  sowohl  nach 
einer  neuen  Methode,  als  auch  nach  der  von  Salkowski  die  Substanz  weffi 
erhalten  mit  dem  Z«rfietzungspunkt  245  bis  246**. 
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Destination  der  Nitroanissäitre. 

Zur  Oarlegung  des  Verhallens  dieser  Säure  möge  nac*i- 


stehende  Tabelle  dienen: 

Drude 

Dauer 

der 

BftütZQn« 

in 
Stunden 

Innen- 

tempecatur 

in  Cefsius- 

graden^ 

Destillat  in  Prozenten  der 
Ausgangssubstanz 

Gesamt- 
menge 

in  Alkali 
unlös- 
lich 

inAlkah' 
16alich 

I 

Atmosph&risolier    1 
Druok             1 

V4 

200—205 

4 

— 

— 

11 

1 

140—184 

0-3 

— 

— 

HI 

Atmosphärischer 

Druok, 
aixiestiUiert  bei 

19  mm 

IV4 

125—152 

32 

9 

23 

IV : 
V 

zirka  40  mm 

IV2 

151 

65 

40 

25 

1 

138—200 

55 

25 

30 

VI 

zirka  40  mm^ 
abdestilliert  bei 

1 

139—250 

35 

23 

12 

vn 

t5mm 

IV4 

142—244 

99 

23 

762 

vni 

14  mm 

2 

120—230 

99 

4 

952 

Wie  hieraus  zu  ersehen,  war  die  Zersetzung  der  Substanz 
bei  Luftdruck  eine  so  weitgehende,  daß  keine  faßbaren 
Produkte  isoliert  werden  konnten.  Bei  Anwendung  eines  sehr 
guten  Vakuums  ging  die  Substanz  hingegen  nahezu  unzersetzt 
über.  Bei  schwächerem  Vakuum  und  Erhitzung  unter  Rück- 
fluß konnte  ein  teilweise  in  Alkali  unlösliches  Destillat  erhalten 
werden,  dessen  Menge  mit  steigender  Temperatur  jedoch  stark 
abnahm.  Die  in  Alkali  unlösliche  Substanz  zeigte  nach 
mehrfachem   Umkristallisieren   aus  verdünntem  Alkohol  den 


'1  Die  Temperaturangaben  eiiieben  keinen  Anspruch   auf  Genauigkeit, 
sondern  sollen  lediglich  als  Vergleichsbasis  dienen, 
s  Unveränderte  Nitroanissäure. 

94* 
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konstanten  Schmelzpunkt  von  109  bis  1 10*  C.  (unkorr.),  welcher 
mit  dem  von  Auwers^  fürNitroanissäuremethylester  gefundenen 
übereinstimmte,  und  erwies  sich  hiedurch,  sowie  durch  die 
Analyse  der  vakuumtrockeiMn  Verbindung  als  der  Ester  der 
destillierten  Säure. 

0-2115/  Substanz  gaben  0  •  392 1  /  Kohlendioxsrd  und  0  •  0782  g  Wasser. 

In  100  Teilen: 


Berechnet  für 

Oefanden 

CeHgNOjOCHgCOOCHg 

c 

50-56 

51- 16 

H 

4-14 

4-30 

Seltsamer  Weise  lieferte  die  Methoxylbestimmung  durch- 
aus keine  mit  der  Formel  übereinstimmenden  Zählen,  sondern 
ergab  statt  29  Vo  nur  197o-'  Erst  die  kombinierten  Methoxyl- 
und  Stickstoffmethylbestimmungen  nach  Herzig  und  H.  Meyer 
lieferten  mit  der  Formel  ziemlich  übereinstimmende  Zahlen. 

I.  0-1877/  Substanz  gaben  in  Summe  0  4222/ JodsUber. 
II.  0- 1923/  Substanz  gaben  in  Summe  0*4432/ Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  iür 


I  II 


CeHgNOjOCHaCOOCHa 


CHflO 29-71      30-44  29-39 

Durch  die  Verseifung  von  0*23^  dieses  Esters  konnten 
zirka  0*2^  Nitroanissäure  (Schmelzpunkt  184  bis  190*  C.) 
wiedergewonnen  werden. 

Aus  dem  in  Alkali  löslichen  Teile  des  Destillates  wurde 
neben  unveränderter  Nitroanissäure,  deren  Menge  gemäß  der 
Dauer  und  Intensität  der  Erhitzung  und  des  Vakuums  variierte, 
in  einzelnen  Fällen  ein  Zersetzungsprodukt  isoliert,  welches 
aus  heißem  Wasser  in  gelblichen  feinen  seidenartigen  Nadeln 
kristallisierte,  einen  undeutlichen  Schmelzpunkt  von  40  bis  60* 


1  Berl.  Ber.,  30,  1477  (1897). 

s  Analoge  Beobachtungen  wurden  bereits  gemacht  von  Moldauer» 
Monatshefte  für  Chemie,  17,  470  (1896);  Weidel  und  Pollak,  Monatshefte  fär 
Chemie,  18,  369  (1897). 
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zeigte  und  durch  Farbe,  Geruch  und  Aussehen  auf  Orthonitro- 
phenol  hinwies.  Die  geringe  Menge  der  Substanz  liefi  eine 
weitere  Untersuchung  nicht  zu. 

Destillation  der  Trimethylgallussäure. 

Die  durch  Verseifung  des  Trimethylgallussäuremethyl-, 
respektive  äthylesters  erhaltene  Säure  wurde  bei  Atmosphären- 
druck unter  Rückfluß  4*/^  Stunden  über  ihren  Siedepunkt 
erhitzt,  wobei  die  Innentemperatur  bis  auf  215^  stieg  und 
schwache  Kohlensäureabspaltung  deutlich  wahrnehmbar  war. 
Bei  einem  Vakuum  von  15  mm  wurde  sodann  die  Substanz 
bei  170  bis  195*"  überdestilliert.  Die  Ausbeute  an  Destillat  betrug 
aus  4g2'7  g,  wovon  sich  2'2lg  als  ein  in  Alkali  unlösliches 
Produkt  vom  Schmelzpunkt  79  bis  82*  erwiesen. 

Dieses  zeigte  bereits  nach  einmaligem  Umkristallisieren 
aus  wenig  verdünntem  Alkohol  den  genauen  Schmelz- 
punkt 81  •  C.  (unkorr.)^  des  Trimethylgallussäuremethylesters, 
mit  dessen  Formel  auch  die  Methoxylbestimmung  der  vakuum- 
trockenen Substanz  übereinstimmte. 

0'  1635^  Substanz  geben  0*6696^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Geftmden  CeH,  (0CHe)8  COOCH, 

CHgO 54-10  54-89 

Der  in  Alkali  lösliche  Teil  des  Destillates,  der  in  einer 
Menge  von  rund  10 7o  gefunden  wurde,  enthielt  unveränderte 
Trimethylgallussäure  und  Spuren  einer  dunkel  gefärbten, 
intensiv  nach  Phenol  und  Teer  riechenden  flüssigen  Substanz, 
die  keine  Analyse  ermöglichten. 

DestUlation  der  Methylsalicylsäure, 

Wie  die  nachstehende  Tabelle  zeigt,  lieferte  die  Destillation 
dieser  Säure  je  nach  den  Modalitäten,  unter  denen  sie  durch- 
geführt wurde,  recht  verschiedene  Resultate.  Wie  ersichtlich 


Will,  Berl.  Ber.,  21,  2022  (1888). 
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und  tmäieorettschenToil  bereits  erwähnt^  geht  die  Methylsalicyi* 
säure  imVaimcmi  selbst  nach  andauernder  Erhitzung,  unzes^tzi 
über,  während  bei  Atmosphärendruck  etQ«.  aehr  weitgekkend» 
Zersetzung  erfolgt. 


: 

Dtuck 

Dauer 
;      in 
Stunden 

bmeB^ 
tosiperatur 
in  Cdlsius- 

gfaifion 

DeBftiUat  äi  BEOzeafasn  der 

Ausg^gssubstonz 

Gesamt- 
menge 

in  Alkali 
Uob 

in  Alkali 
IGslich 

I 

t2bisI6imvi 

«/#. 

:  14a-^l8& 

^  ziipka 
901 

— 

■     — 

II 

12  mm 

2 

140-182 

— 

— 

HI 

Atmosphädsober 
Druck 

■     Vi, 

24^—245 

'     76^ 

56 

10 

.  IV 

1 

20Ö— 240 

49 

,     39 

7 

V 

Atmosphärischer 

Druck, 

abdestilliert  bei 

12  mm 

2V4 

220—242 

1 

82 

57 

11 

1 

1 

Die  vn  Mkaü  vvnfösliche  Sttbeianz  wurde  nach  dem 
Trocknen  und  Abdestillieren  des  Äthers  einer  fraktionierten 
Destillation  unterworfen.  Hiebei  gingen  über: 

Von  3-21^bei  210  bis  220*  0'74.gfyX 
►  220  bis  235*»  0- 90/ ^y, 
»    235bis260^  r-56/ft;. 

Diese  Fraktionen  wurdea  getreiaoli  verseift  uß4  di# 
alkalischen  Flüssigkeiten  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Aus  den 
ätherischen  Extrakten  kontYten  kein«  nenneiiswerten  Mengen 
in  Alkali  unlöslicher  Produkte  erhalten  werden.  Hierauf  wurden 
die  alkalischen  Lösungen  angesäuert,  von  den  abgeschiedenen 
Säuren  abflltriert  und  aus  den  Filtraten  weitere  Mengen  von 


1  Unveränderte  Methylsalicylsäuro. 
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Säure  durch  AuaschiUlftla  mit  Ath^r  gev^ooBen,  I>ie  ^us  der 
FndOk»!  (a)  direkt  aJigj^scbi^dene  Sub^tans^  (0*12^)  zeigte 
ohne  weiteres.  Umkr^tMHsieren  den  Schmelzpunkt  der  Sidicyl- 
s&uce  (156*  C)  UDd  gftt^loei  der  Melhoxylbestimmungy  wie  zu 
erwarteoy  ein  negatives  Bosuttat  Die  aus  der  Fraktion  (c)  aus- 
gefällte Säure  (0'9ig}z!digtß  den  uodeutlicben  Schmelzpunkt 
von  81  bis  92**,  welcher  auf  ein  Gemisch  voo  Methylsalicyl- 
und  Salicylsäwe  hi^de^tete,  und  gab,  im  Vakuum  getrocknet, 
eine  dementsprecfeemte-  Methoxylzaht 

0*  1953^Substanz  lieferten  naph  Zeisel  0*2590^ Jodsilber. 

In  100  Teilen;  Berechnet  für 

Gffimden  CeH^OCHgCOOH 

CHgO t7-5t  20-40 

Auch  dfe  mittlere  Praktiöfl  (b)  erwies  sich  auf  Grund  des 
Schmetepunktes  als  em  Gemisch  vonf  Methylsalicyl-  und 
Äalicylsäure.  Die  aus  den  Fiftratett  erhaltenen  Substanzen 
waren  in  geringer  Menge  vothanden,  und  mehr  oder  minder 
stark  verunreinigt. 

" '  Wie  ersichtlich,  kortffte  Anlsöl  iti  dem*  fn  AtkaK  mrtifettchen 
Teilen  de«  G^siuntdestillates  nicht  nacfh^ewiesen  werden.  Die 
Untersuchung  äer  Verseifungsprodükte  desselben  zeigte  vieU 
nseto  dtes  Vorhandensein  von^  MetJaylsalicylsäuremethylester 
\md  Salicyteäuremethylester. 

Der  in  Alkali  lösliche  Teil  des  bei  Atmosphärendruck 
erhaltenen  Destillates  enthielt  Spuren  von  Phenol,  bestand 
aber  ansonsten  aus  unveränderter  Methylsalicylsäure,  deren 
Meag^e  ziwac:  variierte,  aber  15%  m^bt  über^eg^ 

Destillation  der  Metamethoxybenzoesätire. 

Bei  l&stündigem  Ekbitzea  der  Säure  unter  Atmosphären- 
dlruck, wobei  die  Innentemperatur  zirka,  240*  betrug,  bestand 
das  Destillat  aitis  einigen  Tropfen  gelben  Öles.  Der  in  Alkali 
unlöslicfce  Anteil  desselben^  zirka,  17%  ^^^  Menge  der 
ujrsprünglichen  Säure,  bildete  eine  gelblijche  Flüssigkeit,  deren 
Hauptbestandteil  bei  260  bis  300**  siedete.  Das  Vorhandensein 
des  Metamethoxybenzoesäuremethylesters  in  derselben  wurde 
durch  seine  Überführung  in  die  entsprechende  Säure  (beob- 
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achteter  Schmelzpunkt  103  bis  105**  C,  angegeben  106  bis  107*  ^ 
nachgewiesen.  Die  Menge  äes  Verseifungsproduktes  zeigte,  daß 
das  öl  der  Hauptsache  nach  der  Ester  der  genannten  Satire  war. 
Zur  Identifizierung  der  zurückgewonnenen  Säure  diente  noch 
die  Methoxylbestirhmung  der  vakuumtrockenen  Substanz. 

0  •  2022  ^  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0  •  3078  g  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 


Gefunden 


Berechnet  für 
CeH^OCHsCX^OH^ 


CHgO 20-10        ^  20-40 

Die  Über  300**  siedende  Fraktion  des  in  Alkali  unlöslichen 
Produktes  wurde  ebenfalls  verseift  und  ergab  eine  nach 
Phenol  riephende  Substanz  vom  Schmelzpunkt  90  bis  95*  C, 
ofifenbarverunreinigte  Metamethoxybenzoesäure. 

Der  in  Alkali  lösliche  Teil  des  Destillates  betrug  zirka  127o 
der  ursprünglichen  Substanz  und  erwies  sich  als  verunreinigte, 
sonst  aber  unveränderte  Ausgangssubstanz.  Der  Rückstand  im 
Kölbchen  war  relativ  bedeutend  und  völlig  verkohlt 

DestÜlation  der  Anissäure. 


Druck 

Dauer 

der 

Erhitzung 

in 
Stunden 

Innen- 
temperatur 
in  Celsius- 
graden 

Destillat  in  Prozenten  der 
Ausgangssubstanz 

Gesamt- 
menge 

üiAlkaU 
unlös- 
lich 

in  Alkali 
lösUch 

I 

20MMf 

IV2 

120-189 

86 

— 

86» 

II 

Atmosphärischer 
Druck 

l»/4 

188—294 

72 

8 

643 

III 

IV 

Atmosphärischer 

Druck 
überdestilliert  bei 

00  MM 

4 

131—300 

48 

26 

22« 

Atmosphärischer 
Druck 

11 

180—270 

34 

34 

— 

1  Hübner,  Monatshefte  für  Chemie,  15 ^  721  (1894);  Oppenheim  und 
Pfaff,  Bert.  Ber.,  8,  887  (1875). 

2  Mit  Phenol  verunreinigte,  unveränderte  Anissäure. 
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Der  in  Alkali  unlösliche  Anteil  wurde  einer  fraktionierten 
Destillation  unterworfen,  bei  welcher  die  Hauptmenge  zwischen 
150  bis  160*  überging.  Diese  erwies  sich  nach  dem  Siedepunkt 
und  dem  Gerüche  als  Anisol.  Die  zwischen  255  bis  260**  über- 
gehende Flüssigkeit  erstarrte  zu  stark  aromatisch  riechenden 
schönen  blattförmigen  Kristallen  vom  konstanten  Schmelz- 
punkt 45**  C.  (unkorr.),  welche  sich  sowohl  durch  diesen  als 
auch  durch  ihren  Siedepunkt  255*  C^  und  durch  die  Methoxyl- 
bestimmung  der  vakuumtrockenen  Substanz  als  Anissäure- 
methylester herausstellten. 

0-1612/  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0'4532j^  Jodsilber. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CeH^OCHgCOOCHg 

CHgO 37-14  37-36 

Der  in  Alkali  lösliche  Anteil  bestand,  wie  bereits  in  der 
Tabelle  zum  Ausdruck  gebracht,  aus  unveränderter,  mit  Phenol 
verunreinigter  Anissäure. 


1  Ladenburg  und  Fitz,  Liebig's  Ann.,  14J,  252  (1867). 
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Über  Kamin  und  Inosinsäure 

(l;  Mftteihing) 

von 

P.  Haiser  und  F.  WeioeL 

Au»  den»  Priva^tlfltoraftoritM»  Scheibbs  und  dem  I.  €lieiiya«h9&  LaA>oi^torram  der 
iL.  k.  UniveisUäi  io.  Wien; 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  12.  Desembei  1907.) 

Als  Kamin  bezeichnete  Weidei*  eine  organische  Basc^ 
wdche  er  1871  aus  Lieb  ig  s:  Flefechextradct  in  der  folgenden 
Weise  isolierte:  Das  mit  Wasser  verdümsle  Extrakt  wunte 
zunächst  mit  Barythydrat  von  Phosphaten  eto.  befroü  unck 
dann  mit  basiediem  Bleiacetat  am^efilitt.  U'sttei  den  aus- 
gescfasadenen  Bteivecfaindungeii  beßndet  sich  atich  das^^  Kamin- 
bisi,  wdchcs  ia  toeiAem.  Wasser  löslich  ist  ond  dafaec  diKcki 
Aasfcocbe»  des  gewaschenen  Bteirnederscblagea  mit  Wassec 
voa  den  übrigen  Verbindungen  getrennt  vrerden  kano.  Dte 
wässerige  Lösung  wird  dnrcfa  Einleiten  rmn  Scbwe&dANMtssev^ 
sixxR  urKl  FiÜrieren  Ton  Blei  befreit  und  stark  honaentriecti  Es^ 
scheidet  shd\  dann,  beim:  EIrkatten  diaa  Kamm;  in  Fomn  eii»cs 
krümficben,  noch  sebir  g^ärbtent  KristaUschlaraaves  ab^  weldier 
nach  dem  UffikristallislereQ  mit  Tieckohle  in  kreideweifien 
Drusen  and  krümhchen  Gruppen  äußerst  kteineK,  mikro- 
skopischer, unregelmäßig  begrenzter  Kristalle  ausfallt  und  bet 
weiterem  Umkristallisieren  die  Znsaramensetziing  mch»!  ändert. 
Den  Gehalt  des  Fleischextraktes  an  Kamin  schätzt  Weidel 
nach  der  Menge  des  erhaltenen  Rohproduktes  auf  etwa  lY^. 


1  Ann.  der  Chemie,. /Ä5;  3Ö6  (1I871>. 


Digitized  by 


Google 


1402  F.  Haiser  und  F.  Wenzel, 

Bald  nachher  wurde  das  Karnin  von  Schützenberger* 
in  der  Hefe  und  von  Pouchet*  im  Harn  aufgefunden. 

1883  haben  es  Kruckenberg  und  Wagner*  unter- 
nommen, WeideTs  Arbeit  zu  kontrollieren;  sie  konnten 
Weidel's  Resultate  nur  bestätigen,  haben  sie  jedoch  mehrfach 
ergänzt,  indem  sie  das  Karnin  besser  charakterisierten  und 
namentlich  angaben,  daß  es  sich  bei  230*  zu  bräunen  beginnt 
und  bei  239**  vollständig  verkohlt.  Sie  haben  das  Karnin  nicht 
allein  aus  Fleischextrakt,  und  zwar  in  einer  Ausbeute  von 
1  bis  2  ^  pro  Pfund  —  und  auch  weniger  —  erhalten,  sondern 
auch  aus  Froschfleisch  und  dem  Fleische  von  Süßwasser- 
fischen. 

Balke*  konnte  es  aus  Pferdefleisch  isolieren  und  hat 
es  gemeinsam  mit  einigen  anderen  Xanthinbasen  zuerst  in 
Form  der  Kupferoxydulverbindungen  durch  Anwendung  von 
Fehling'scher  Lösung  und  Hydroxylamin  abgeschieden  und 
nach  Oberführung  in  die  Bleiverbindungen  von  den  übrigen 
getrennt 

E.  V,  Lippmann*  endlich  ist  es  gelungen,  dasselbe  unter 
den  stickstoffhaltigen  Bestandteilen  des  Saftes  der  Zucker- 
rühe aufzufinden. 

Mit  Rücksicht  auf  Zahl  und  Namen  der  Forscher,  welche 
das  Kamin  in  Händen  hatten,  konnte  man  zunächst  keines- 
falls daran  zweifeln,  daß  dem  Kamin  die  mehrfach  bestätigte 
Formel  C^HgN^Og  oder  doch  ein  Multiplum  derselben  tatsach- 
lich zukommt,  und  da  Weidel  bereits  beobachtet  hat,  daß  bei 
der  Behandlung  von  Karnin  mit  Salpetersäure  oder  Brom* 
Wasser  Hypoxanthin  (Sarkin)  CgH^N^O  entsteht,  mußte  es  als 
eine  leichte  Aufgabe  erscheinen,  die  Konstitution  des  Kamins 
zu  emütteln,  was  ja  auch  bereits  versucht  worden  ist.  Merk- 
würdigerweise aber  wurde  die  Erreichung  dieses  Zieles  bis- 
her nur  Äuf  synthetischem  Wege  angestrebt.   Schmidt  und 


1  Buil.  soc.  China.  (2),  21,  217  (1874). 

2  S.  Pouchet,  Contributions  a  la  connaissance  des  matieres  extractives 
derurine.  Paris,  1880. 

3  Joum.  fiir  prakt.  Chemie  (2),  47,  553. 

*  Sitzungsber.  der  med.-physik.  Gesellsch.  zu  Würzburg,  1883,  58. 
^  Ber.  der  deutschen  ehem.  Gesellsch.,  29,  2650. 
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Pressier^  hielten  es  für  möglich,  daß  das  Kamin  ein  Oxy- 
theobromin  sein  könnte  und  gingen  daran,  ein  solches  auf- 
zubauen; sie  haben  aber  ihre  Versuche  abgebrochen,  um  nicht 
mit  E.  Fischer,  der  damals  in  der  Puringruppe  arbeitete,  zu 
kollidieren.  Die  Annahme,  daß  das  Kamin  ein  Oxytheobromin 
sei,  hatte  allerdings  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  da,  wie 
eben  erwähnt,  das  Kamin  durch  Oxydation  in  das  sauerstoff- 
ärmere Hypoxanthin  übergeht  Weidel  hat  auch  bereits  darauf 
hingewiesen,  daß  das  Kamin  von  Hypoxanthin  sich  um  die 
Bestandteile  der  Essigsäure  unterscheidet: 

C^HeNA  =  C,H^N,0+C,H^O, 

und  Kruckenberg  und  Wagner  haben  versucht,  Hjrpo- 
xanthin  und  Essigsäure  zu  vereinigen,  obgleich  sie  es  mit 
Rücksicht  auf  die  Alkalibeständigkeit  des  Kamins  für  unwahr- 
scheinlich hielten,  daß  dieses  eine  Verbindung  des  Hypo- 
xanthins  mit  Essigsäure  sein  könnte. 

Im  Hinblick  auf  die  im  vorstehenden  ausgeführte  Sach- 
lage hatten  wir  nun  den  Entschluß  gefaßt,  zu  versuchen,  die 
Konstitution  des  Kamins  auf  analytischem  Wege  aufzuklären, 
konnten  aber  doch  nicht  widerstehen,  zunächst  einen  Versuch 
auszuführen,  der  uns  möglicherweise  leicht  und  rasch  zum 
Ziele  führen  könnte.  Wir  hatten  bereits  festgestellt,  daß  das 
Kamin,  welches  nach  den  Angaben  von  Balke  und  nach 
unseren  eigenen  Beobachtungen  Fehling'sche  Lösung  nicht 
reduziert,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Hypoxanthin  und  in 
einen  Syrup  zerfällt,  der  nach  Entfemung  des  Hypoxanthins 
beim  Erwärmen  mit  Fehling'scher  Lösung  rotes  Kupferoxydul 
zur  Ausscheidung  bringt.  Es  schien  daher,  abgesehen  von 
physiologischen  Momenten,  sehr  leicht  möglich,  daß  die  Spal- 
tung des  Kamins  durch  Säureeinwirkung  eine  hydrolytische 
sei  im  Sinne  der  Gleichung: 

C^HeN.Oj+H^O  =  C^H^N^O+C^HeOe 

und  daß  neben  Hypoxanthin  Glykolaldehyd  zunächst  in  der 
Orthoform  entsteht  Unter  dieser  Voraussetzung  mußte  das 


1  Ann.  der  Chemie,  217,  302. 
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Kamin  mit  Rücksicht  darrauf,  daß  es  selbsjt  nicht  reduziert,  op- 
tisch aktiv  sein,  was  steh  in  der  Tat  bestätigte.  Es  erübrigte  nun 
bloß,  den  Glykolaldehyd  als  solchen  zu  charakteri^eren.  Durch 
Kocbmi  tnit  essigsaurem  Phenylhy^lrazin  wurde  «uch  ein  Osa- 
zon  erhatten,  welches  den  Schmelzpunkt  163*  hatte,  sich 
jedocii  mit  dem  einerseits  aus  Formaldehyd,  andrerseits  aus 
Glykokddehyd  zum  Vergleiche  dargestellten  Glyoxalesazon 
keineswegs  identisch  erwies. 

Auch  an  der  Inostnsäure  haben  wir  zur  selben  Zeit,  als 
dies  beim  Karnin  geschah,  optische  Aktivität  und  <lie  Ent- 
stehung eines  Osazons  vom  Schmelzpunkte  163*  konstatiert, 
was  bei  dem  Umstände,  daß  beide  Substanzen  bei  der  Spaltung 
Hy^xaothin^ben,  eine  geaettscke  Beziehung  zwischen  ihnen 
nicht  unmöglich  jsrscheinen  ließ.  Wir  wandten  uns  zunächst 
dem  eimfacheren  der  beiden  Stoffe,  dem  Kamin,  zu  und 
ririit^ten  in  erster  linie  unser  Augenmerk  auf  die  Gewinnung 
einer  möglichst  reinen  Substanz. 

Das  Extrakt,  welches  wir  zu  unseren  Versudhen  ver- 
wendeten, war  Liebig's  Frey  Bentos  Fleischextrakt.  In  dem 
sogenannten  Armour's  Fleiscb^ctrakt  aus  Chicago  konnten 
weder  Inosinsäure  noch  Karnin  auch  nur  in  Spuren  auf- 
gefunden werden. 

Darstellung  des  Kamins. 

Die  Darstelhing  des  Karnins  erfolgte  ^unädist  ganz  tmth 
Wei  de  l's  Vorschrift.  Da  die  Flüssigkeit  nach  dem  AusßEUen 
mit  Barythydrat  stets  stark  alkalisch  und  dem  Gerüche  nadh 
ammoniakalisch  ist,  so  fällt  mit  basischem  Bleiacetat  neben 
zahlreichen  anderen  Verbindungen  sowohl  Inosinsäure  als 
auch  Karnin  aus.  Das  Bleisalz  der  Inosinsäure  ist  in  heißem 
Wasser  unlöslich,  das  des  Kamins  dagegen  löslich.  In  früher 
beschriebener  Weise  wurde  aus  den  löslichen  Bleiverbindungen 
durch  Schwefelwasserstoff  .das  Blei  entfernt  .und  zur  Kristalli- 
sation eingedampft.  Hiebei  tritt,  wie  Weidel  bemerkt,  nur 
nuiindimal  Kristallisation  von  Kamin  ein,  was  von  ^n  wech- 
selnd«! Mengen  Kochsalz  abhängt,  die  im  Pleisdhextreekt  vor- 
handen sind,  indem  durch  Vermittlung  von  Chlorblei  in  die 
schließlich  resultierende  Karninlösung  .verschiedene  Mengen 
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von  Chtoiwasserstoff  :g6tamgen,  die  zur  Bildung  von  leicht 
lösHcfaem  Kaminchlorhydmt  Veranlassung  geben.  Wir  konnten 
hier  e^etß  grdtepe  Mengen  von  Kamin  erhalten,  M^enn  Vor 
dem  Konzentrieren  der  entbleiten  Löeung  die  Salzstui«  durch 
Ammcmiak  gebcmden  wurde.  Auch  die  InoskisSore  kann  aus 
den  in'lieifiem  Waseer  tinlGsliohen  Bteiverbindunj^oen  gewonnen 
wenier^  doch  hat  sich  diese  Methode  der  Aofarheitung  des 
Plessdiextimktes  ^nereeits  wegen  der  nötigen,  lang  andauern- 
den Brhitmng  der  unbeständigen  Veitundungen  auf  die  Siede- 
tempemtur  ^s  Waseers,  andrerseits  iv^en  der  Kofn^^Ukation 
des  Verfahreas  «weniger  vorteilhaft  erwiesen  als  die  folgende, 
bei  weiteren  Darstellungen  ven  uns  stets  ^etitltffte  Afbeils- 
weise. 

Das  Extrakt  wird  ia  zirka  5  Teü^o  warmen  Wassers 
von  ungefähr  40*  gelöst  und  Barythydrat  zugesetzt,  bis  kein 
Niedersdiilalg  srfiolgt  Man  scheue  sieh  nicht  davor,  dcA  im 
Piltrstte  Baryt  ersoheint,  sondern  s^tze  so  lange  Batyt  ^u,  als 
ini^ltrate  nnfti  ein  Niettefschlag  enlstelht  ßs^ifd  htiibei  mis 
so  wfdünnter  Löstmg  weder  Inosinsäure  noch  Kamin  g^fffltt, 
was  bei  Inosinsäure  wenigstens  in  konzentriertererljösung  det 
FWl  wäre.  Ifttt^h  dem  Absaugen  des  Barytniedefisch tages,  der 
äbrigens  naoh  dem  Auswaschen  mit  hetißefn  Wasser  mir 
Spuren  von  organischen  Subslanoen  enthält,  wird  die  Stark 
alkafeohe  Flitesigkett  mit  Bseigsäufe  neutralisiert.  Sodann 
wird  in  cter  Käite  mit  Bteiessig  ausgefällt,  indem  mim  so  lange 
dttmhi  zöseftzt,  bfs^ben  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Ein 
Oberschofi  ist  ara  vermeiden,  da  dieser  lösend  auf  den  Ni€(der- 
saefatag  M4rkt  Aus  dem  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschenen 
Niedeiischlsge  gawirait  man  nach  Zerlegung  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Kälte,  Aufkochen  mit  Bar3mmoarbonat  und 
Einkochen  des  Filtrates  im  Vakuum  den  inosivisauren  Baryt, 
und  zwar  etwa  5  bis  6^  aus  einem  Pfund  Fleisch  ex  trakt.  Die 
Ausbeute  hängt  ganz  von  der  Frische  desselben  ab;  aus  alten 
dunkelbraunen  Sorten  wurde  oft  nicht  :die  Spur  gewonnen,  aus 
ganz^sChenhelTgelben  dagegen  7  g. 

Das  Filtrat  von  der  Bleiessigfällung  wird  mit  Ammoniak 
versetzt,  wobei  abermals  ein  Bleiniederschlag  entsteht,  der<las 
Karnin  enthält.   Der  Niederschlag  wird  abfiliriert,  mit  kaltem 
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Wasser  gewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  zcriegt  Dies 
kann  in  der  Hitze  vorgenommen  werden,  geschieht  jödoch 
zweckmäßiger  auch  in  der  Kälte,  damit  etwa  entstandene 
freie  Säuren  keine  Zersetzung  hervorrufen.  Noch  vor  dem 
Abfiltrieren  des  Bleisulflds  werden  die  SäUren  mit  Baryum- 
carbonat  neutralisiert,  hierauf  wird  filtriert  und  zum  Sirup  ein- 
gedampft Nach  dem  Impfen  mit  Kärnlnkristallen  oder  nach 
24  stündigem  Stehen  kommt  die  ganze  Masse  tut  Kristalli- 
sation. Die  Kristalle  werden  abgesä.ugt,  kalt  gewaschen  und 
drei-  bis  viermal  unter  Eindampfen  mit  wehig  Tierkohle  aus 
Wasser  umkristallisiert.  Die  Ausbeute  beträgt  ebenfalls  5  bis 
6  g  pro  Pfund  frischen  Fleischextraktes. 


Eigensöhaften  des  Kamins. 

Das  so  gewonnene  Kamin  gleicht  ganz  und  völlig  der 
Beschreibung  nach  dem  WeidePschen  Präparat.  Es  ist  ein 
krümlicher  Kristallschlamm,  erscheint  nach  dem  Trocknen 
kreidig  und  glanzlos  und  färbt  sich  entsprechend  den  Angaben 
von  Kruckenberg  und  Wagner  bei  230*  braun,  um  bei 
höherer  Temperatur  zu  verkohlen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heißem  leichter  löslich,  in  Alkohol  und  in 
Äther  ist  es  nahezu  unlöslich.  Der  Bleiessigniederschlag  ist  in 
der  Hitze  löslich  in  Wasser,  was  übrigens  auch  von  dem  des 
Hypoxanthins  gilt  Der  voluminöse  Silbemiederschlag  scheint 
in  Ammoniak  unlöslich;  tatsächlich  ist  ein  Teil  desselben 
ammoniaklöslich,  wie  im  späteren  angeführt  werden  wird. 

Dieses  Kamin  wurde  weiterhin  14  mal  umkrisiallisiert 
und  nach  je  zwei  bis  drei  Kristallisationen  analysiert.  Hiebei 
ergaben  sich  Werte,  die  den  von  der  Formel  C^HgN^O,  ge- 
forderten sich  einigermaßen  nähern : 


In  100.  Teilen: 

Baredmet  ffir 
C7H3N4O8 

C 42-85 

H 4-08 

N 28-57 


Gefunden 


I.  n.           m.  IV. 

4404  43-98  4480  44-14 

4-37  3-86  3-23  3*90 

27-71  28-40  28-99  2770 


Digitized  by 


Google 


über  Kamin  und  Inosinsäure.  1 407 

Da  die  Differenzen  in  den  aus  den  Analysen  berechneten 
Prozentzahlen  weit  über  die  Analysenfehler  hinausgehen  und 
durch  weiteres  Umkristallisieren  die  Erreichung  einer  voll- 
ständigen Konstanz  der  Werte  nicht  zu  erwarten  war,  gingen 
wir  daran^  die  Reinigung  der  Substanz  auf  anderen  Wegen  zu 
versuchen  und  wollten  zunächst  das  Chlorhydrat  hiefür  be- 
nützen. 

Proben  von  zwei  Kristallisationen,  die  starke  Abweichung 
voneinander  im  Stickstoffgehalte  zeigten,  wurden  in  heißer, 
verdünnter  Salzsäure  gelöst,  das  ausgeschiedene  Chlorhydrat 
umkristallisiert  und  die  Base  durch  Ammoniak  wieder  in  Frei- 
heit gesetzt  Es  zeigte  sich  jedoch  bald,  daß  bei  dieser  Behand- 
lung reines  Hypoxanthin  entstanden  war.  Die  Schwerlöslich- 
keit in  Wasser  hatte  zugenommen,  beim  Erhitzen  trat  bei  230** 
keine  Braunförbung  mehr  ein  und  auch  sonst  zeigte  die  Sub- 
stanz alle  Eigenschaften  des  reinen  Hypoxanthins.  Die  Ana- 
lyse der  aus  jeder  der  beiden  Proben  erhaltenen  Base  ergab 
die  folgenden,  gleichfalls  auf  Hypoxanthin  stimmenden  Zahlen: 

I.  0-1357/  Substanz   gaben   51*0  c»«*   feuchten  Stickstoff  bei   23**    und 

739  mm  Barometerstand. 
II.  0-1051/  Substanz   gaben   39*6  cw«  feuchten   Stickstoff  bei    22**   und 

736  miM  Barometerstand. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 


1.  11. 


CßH^N^O 


N 41-28         41-32  41-17 

Da  wir  auf  diese  Weise  zum  Chlorhydrat  des  Kamins 
nicht  gelangt  waren,  dasselbe  aber  mehrfach  beschrieben  ist, 
haben  wir,  um  die  Wirkung  der  Salzsäure  möglichst  abzu- 
schwächen, Vi  <?  Karnin  in  der  berechneten  Menge  Normal- 
salzsäure bei  einer  Temperatur  von  50 **  gelöst  und  die  Flüssig- 
keit ohne  weitere  Erwärmung  im  Vakuum  eingedunstet.  Von 
der  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Ammoniak  zurückgewonnenen 
Base  wurde  eine  Siickstoffbestimmung  gemacht  mit  den? 
folgenden  Ergebnisse: 

SiUb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVl.  Bd..  Abt.  IIb  95 
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0  0999^  Substanz  gaben  29' 0  cm'  feuchten  Stiekstofif  bei  32''  und  740  mm 
Barometerstand. 


In  100  Teilen: 

Gefunden 


Berechnet  für 


Kamin       Hypoxanthin 


N  32-14  28-57  41-17 

Es  hat  also  diese  äußerst  vorsichtige  Behandlung  des 
Kamins  mit  Salzsäure  auch  bereits  ein  Steigen  des  Stickstoflf- 
gehaltes  verursacht.  Die  gleiche  Empfindlichkeit  zeigte  das 
Karnin  auch  bei  dem  Versuche  zur  Darstellung  eines  Gold- 
salzes; selbst  bei  der  größten  Vorsicht  konnte  nur  das 

Hypoxanthin-Goldchlorid 

erhalten  werden.  Es  wurde  bei  einem  Versuche  das  Kamin 
unter  Eiskühlung  in  Salzsäure  gelöst,  Goldchlorid  zugesetzt 
und  die  Lösung  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verdunsten 
gelassen.  Das  Golddoppelsalz  schied  sich  in  Form  wohlaus- 
gebildeter, glänzender  Prismen  und  Nadeln  aus,  die  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  waren.  Die  Analyse  derselben  ergab: 

I.  0- 1765/ Substanz  (bei  100**  getrocknet)  lieferten  nach  dem  Glühen  mit 

Kalk  0-2148/  Chlorsilber. 
II.  0*1457/  Substanz  gaben  0-0598/ Asche  (Gold). 

Aus  einer  anderen  Darstellung: 

III.  0  0740/  Substanz  (bei  100®  konstant)  gaben  0  0308/  Asche. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  fUr 

^ 2 — ^       C5H4N4OHCIAUCIS 

Cl 3010         —  —  30-00 

Au —         41-05      4162  41-42 

Daß  tatsächlich  Hypoxanthin-Goldchlorid  vorliegt,  wurde 
weiters  auch  dadurch  bewiesen,  daß  ein  Teil  des  GoldsaJzes 
mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  zerlegt  und  die  filtrierte 
Lösung  nach  dem  Neutralisieren  mit  Ammoniak  eingedampft 
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wurde*  Die  ausgeschiedene  organische  Substanz  wurde  ge- 
trocknet und  auf  den  Zersetzungspunkt  des  Kamins  (230**) 
geprüft;  sie  blieb  jedoch  bis  260**  ungefärbt.  Schließlich  lieferte 
die  aus  dem  Golddoppelsalz  abgeschiedene  Base  auch  kein 
Acetylprodukt,  während  das  Kamin,  wie  später  ausführlich 
beschrieben,  ein  solches  entstehen  läßt.  Die  goldchloridhaltige 
Mutterlauge  vom  Hypoxanthin-Goldchlorid  wurde  gleichfalls 
mit  Schwefelwasserstoff  von  Gold  befreit  und  hinterließ  nach 
dem  Filtrieren  und  Eindampfen  einen  schwach  gelb  gefärbten 
Sirup,  der  Fehling'sche  Lösung  reduzierte,  ein  weiterer  Beweis 
dafür,  daß  eine  Zersetzung  des  Kamins  eingetreten  war. 

Es  schien  wohl  möglich,  daß  beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Karnin  mit  Goldchlorid  sich  ein  Karnin-Gold- 
chlorid  bildet,  da  hiebei  sofort  die  Ausscheidung  einer  Ver- 
bindung eintritt;  jedenfalls  aber  ist  das  Karnin-Goldchlorid  so 
unbeständig,  daß  es  sich  in  kurzer  Zeit  sichtlich  verändert  und 
in  Hypoxanthin-Goldchlorid  übergeht. 

Auf  die  Analyse  des  gleichfalls  dargestellten  Platindoppel- 
salzes, welches  im  Aussehen  mit  den  vorliegenden  Beschrei- 
bungen wohl  übereinstimmte,  haben  wir  mit  Rücksicht  auf  die 
vorstehenden  Resultate  verzichtet. 

Dieser  Empfindlichkeit  gegen  Säuren  steht  eine  außer- 
ordentliche Unempfindlichkeit  gegen  Basen  gegenüber.  Es 
konnte  das  Karnin  mit  Ammoniak,  Barythydrat  oder  Kalilauge 
gekocht  werden,  ohne  daß  ein  Steigen  im  Stickstofifgehalt  ein- 
trat Es  wurden  aus  diesem  Grunde  Versuche  angestellt,  Ver- 
bindungen des  Kamins  mit  Basen  zu  seiner  Reinigung  zu 
benützen;  von  denselben  seien  das  Lithium-,  Natrium-  und 
Baryumsalz  erwähnt,  welche  äußerst  zerfließlich  sind  und  nur 
mit  großen  Verlusten  umkristallisiert  werden  können.  Sie  sind 
wohl  in  Alkohol  unlöslich,  konnten  aber  trotzdem  nicht  zur 
Reinigung  des  Kamins  mit  Vorteil  verwendet  werden. 

Inosin. 

Die  früher  angeführten  Differenzen  in  den  Analysenresul- 
taten, die  an  den  Proben  aus  verschiedenen  Karninkristalli- 
sationen  zu  Tage  traten,  im  Vereine  mit  der  Beobachtung,  daß 
bei  Auflösung  des  Kamins  in  heißem  Wasser  sich  ein  Teil 

95* 
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leichter  löst  als  der  Rest,  veranlaßten  uns,  eine  Reinigung  des 
Kamins  durch  Extraktion  mit  kaltem  Wasser  zu  versuchen. 

1  g  Karnin  wurde  zu  wiederholten  Malen  mit  je  200  cm^ 
kalten  Wassers  verrieben  und  die  filtrierte  Lösung  eingedampft. 
Bei  dem  Konzentrieren  schied  sich  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  eines  schwer  löslichen  Körpers  am  Rande  der  Flüssig- 
keit in  Form  dünner,  matt  weifier  Linien  aus,  während  eine 
größere  Menge  eines  leicht  löslichen  Stoffes  beim  Verdunsten 
der  letzten  Wasserreste  zu  einer  durchscheinenden,  strahlig- 
kristallinischen  Masse  erstarrt.  Diese  konnte  aus  Alkohol  um- 
kristallisiert werden  und  zeigte  den  unscharfen  Schmelzpunkt 
von  215*  unter  gasiger  Zersetzung  und  darauffolgender  Braun- 
und  Schwarzfärbung,  die  bei  220*  vollendet  ist  Mit  Rücksicht 
darauf,  daß  die  Zusammensetzung  der  neuen  Substanz  es  als 
wahrscheinlich  erscheinen  läßt,  daß  sie  und  die  Inosinsäure 
aus  der  gleichen  Muttersubstanz  durch  Abbau  entstanden  sein 
dürften,  nennen  wir  dieselbe  Inosin.  Auch  durch  Methylalkohol 
kann  die  neue  Substanz  aus  dem  Kamin  extrahiert  werden: 
doch  gelang  es  nach  keinem  der  beiden  Verfahren,  das  Pro- 
dukt völlig  frei  von  dem  schwer  löslichen  Hypoxanthin  zu 
erhalten.  Dagegen  fanden  wir  in  der 

Acetylierung  des  Kamins 

eine  ausgezeichnete  Methode  zur  Abtrennung  des  Inosins  aus 
dem  Karnin. 

1  g  Karnin  wurde  unter  Zugabe  eines  Körnchens  Natrium- 
acetat  mit  Essigsäureanhydrid  einmal  aufgekocht  und  letzteres 
dann  im  Vakuum  abdestilliert.  Der  Rückstand  wurde  mit 
Chloroform  extrahiert,  das  Ungelöste  nochmals  in  gleicher 
Weise  acetyliert  und  wieder  mit  Chloroform  extrahiert  Die 
Chloroformextrakte  wurden  vereinigt  und  24  Stunden  stehen 
gelassen,  dartiit  die  Spuren  von  Hypoxanthin,  welche  in  Lösung 
gegangen  waren  oder  in  der  Flüssigkeit  suspendiert  blieben, 
Gelegenheit  hatten,  sich  vollständig  abzuscheiden.  Es  wurde 
sodann  filtriert,  bis  zur  Trocknis  abdestilliert  und  aus  abso- 
lutem Alkohol  unter  Anwendung  von  Tierkohle  umkristalli- 
siert. Die  Substanz  schied  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
beim  Erkalten  in  prächtigen,  seidenglänzenden  Nadeln  aus,  die 
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sofort  rein  waren  und  sielbst  nach  viermaligem  Umkrlstalli- 
äeren  ihreh  Schmelzpunkt  nicht  änderten.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  236-,  ist  Jedoch/unscharf,  da  bei  dieser  Temperatur 
Brauofärbüng  eintritt  unter  beginnender  Zersetzung.  DieSnb^ 
statoz.  ist  in  der  ötwa  SOfachen  Menge  absoluten  Alkohols 
löslich  und  fällt  beim  Abkühlen  fest  vollständig  heraus.  War 
die  Lösung  des  Acetylproduktes  sehr  verdünnt  und  erfolgte 
das  Abkühlen  langsam,  so  s.chied  sich  dasselbe  in  diamant- 
glänzenden Krislallen,  die  zuweilen  zu  Örusen  vereinigt  waren, 
am  Boden  dös  Gefäßes  ab.;  In  Chloroform  ist  die  Substanz  sehr 
leicht,  in  T^ftchlorkobl^nfitoff  dagegen  sehr  schwer  löslich,  i 
Die  Analysen  stinUnen.  annähernd  auf  ein  Triacetylinosin: 

I.  0'1064/  dfer  bei  tOO*  getrockneten  Substanz  gaben  14' 0  cm'  feuchten 

Stickstoff  bei*  20**  und  732  ^m  Druck. 
II.  0-löW^  der  bei  lOÖ*  getrocknieten  Substanz  gaben  13*1  cm'  feuchten 
StiokstofT  bei  20^  i^  739  mm  Drack. 

III.  0*2755^  Substanz>  bei  100®  konstant,  ergaben  bei  der  .Verbrenj)ung 
0;4970^  Kohlensäure  und  0*1136^  Wasser. 

IV.  0 '  1 505  g  Substanz  würden  mit  20  cm'  Barytlauge  (1  cm'  enthielt  0  •  0099  g 
'  Baiyuml^droxyd)  eine  Viertelstunde  lang  gekocht  und  mit  i/,q  n. -Salz- 
säure unter  Anwendung  von  Lackmus  als  Indikator  zurücktitriert,  wobei 
12*5  nff^  Salzsäure  verbraucht  wurden.  Da  femer  20  cm'  Bärythydrat 
zur  Neutralisation  23  *  05  cm'  Salzsäure  erforderten,  waren  von  der  durch 
Verseifung  gebildeten  Essigsäure  9  •  1  cm'  Barytlauge  verbraucht  worden. 

V.  0*  1541^  Substanz  wurden  nach  der  Methode  des  einen  von  uns  der 
Acetylbestimmung  unterworfen,  wobei  eine  Essigsäuremenge  abgespalten 
wurde,  die  2Ür  Neutralisation  IZ'Zcm'  Vio  n.-Natronlauge  verbrauchte. 
Schweflige  Säure  war  bei  der  Bestimmung  nicht  aufgetreten.' 

In  lOÖ  Teilen: 

Gefunden 

'  '.     .  I-   ,  IL  m.  IV.  V. 

N... ..14-53  14-49  —  —  — 

C. —  ^  49-21  _  — 

H —  -^  4-57  .-  — 

COCH3......     —  —      ,       —  35-51  34-33 

•  •  Berechnet  ftirc 

•  Ciof4N405(COCH8)3     C2oHieN80,(COCH8)6 

N 14.-21   .  14-54 

Cr 48-73  49-87 

H 4-56  4-41 

GOCHg. ....... .  ^2-74    -  33-50 
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Wir  versuchten  auch  noch  andere  Derivate  des  Karnfns 
darzustellen,  um  ein  reines  Produkt  durch  diesen  Umweg  zu 
gewinnen,  doch  zeigten  alle  diese  Verbindungen,  so  z.  B.  die 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  und  Benzoyl- 
Chlorid  erhaltenen,  so  wenig  erfreuliche  Eigenschaften,  da6 
wir  auf  deren  Darstellung  in  größeren  Mengen  vorläufig  ver- 
zichteten. 

Verseifung  des  Acetylinosins. 

0'4085^  Acetylinosin  wurden  mit  \00  cm'  V^^  n.-Atz- 
baryt  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht;  sodann  wurde  mit  der 
entsprechenden  Menge  Vio  n.-Schwefelsäure  der  Baryt  eben 
heraustitriert,  so  daß  die  Lösung  weder  baryt-  noch  schwefel- 
säurehaltig war.  Da  die  Flüssigkeit  infolge  ihfes  Gehaltes  an 
frei  gewordener  Essigsäure  saure  Reaktion  zeigte,  wurde  der 
größte  Teil  derselben  im  Vakuum  abdestilliert,  der  "Rest  aber 
über  Schwefelsäure  im  Vakuum  eindunsten  geTassen.  Hiebei 
erstarrte  das  Ganze  zu  einer  Kristallmasse,  die  nach  dem 
Abpressen  auf  einer  Tonplatte  ein  Gewicht  von  0*2675^  hatte, 
während  die  angewandte  Menge  des  Acetylproduktes  0*2778^ 
Inosin  liefern  sollte.  Das  Rohprodukt  wurde  zunächst  aus 
Wasser  unter  Anwendung  von  Tierkohle  umkristalHsiert,  wobei 
aus  verdünnter  Lösung  feine,  seidenglänzende  Nadeln,  aus 
konzentrierter,  sirupöser  Lösung  warzenförmige  Drusen  sich 
ausschieden.  Als  bestes  Lösungsmittel  zum  Umkristallisieren 
erwies  sich  bisher  SOprozentiger  Weingeist,  aus  dem  das 
Inosin  beim  Erkalten  in  feinen,  seidenglänzenden  Nadeln  fast 
quantitativ  ausfällt.  In  Wasser  ist  das  Inosin  wesentlich  leichter 
löslich  als  das  Karnin  und  das  Hypoxanthin.  Die  Löslichkeit 
desselben  in  Wasser  wurde  bei  20**  C.  bestimmt,  indem  aus  der 
mit  Kristallen  völlig  durchsetzten  Flüssigkeit,  nach  24stündigem 
Stehen  bei  dieser  Temperatur  10  cm'  herausgenommen  und 
abgedunstet  wurden.  Es  blieb  ein  Rückstand  von  0*1615^.  In 
100  rw*  der  bei  20*  gesättigten  wässerigen  Lösung  sind  somit 
1-615^  Inosin  enthalten.  Die  Löslichkeit  desselben  ist  daher 
mehr  als  zehnmal  so  groß  als  die  des  Hypoxanthins. 

Auch  dieses  durch  Verseifung  des  Acetylproduktes  er- 
haltene,  wie   die   folgenden   Analysen    beweisen,  vollständig 
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reine  Inosin  zeigt  den  unscharfen  Schmelzpunkt  von  215**, 
bei  welcher  Temperatur  bereits  Zersetzung  beginnt 

I,  0*  1965  jf  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung 

0-3215/  Kohlensäure  und  0*0817/  Wasser. 
II.  0-1028/  Substanz    gaben    bei    18**   C.    und    733  ww    Barometerstand 
19-4««*  feuchten  Stickstoff. 


In  1 00  Teilen: 

Gefunden 

Berechnet  für 

I.               IL 

C,oHi2N40ß 

c....... 

44-62            — 

44-77 

H     

..   4-61            — 

4-47 

N 

, .    —            21-05 

20-89 

Bei  Zusatz  von  Silbemitrat  gestehen  wässerige  Inosin- 
ISsungen  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte;  das  entstandene 
Silbersalz  ist  jedoch  vollständig  löslich  in  Ammoniak  und 
dieser  Umstand  erklärt,  warum  manche  Forscher  das  Karnin 
auch  nicht  in  Spuren  aufgefunden  haben.  Wenn  infolge 
starken  Salzsäuregehaltes  der  nach  dem  Zerlegen  der  in 
heißem  Wasser  löslichen  Bleiverbindungen  durch  Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen  Flüssigkeit  beim  Einengen  Karnin  nicht 
kristallisiert,  schreibt  Weidel  vor,  das  Karnin  nunmehr  als 
Silbersalz  zu  fällen  und  da»  aiisgesehiedene  Karninsilber  durch 
Waschen'  mit  Ammoniak  vom  mitgefallenen  Chlorsilber  zu 
befreien.  Da  wir  nunmehr  wissen,  daß  Inosinsilber  in  Ammo- 
niak ebenso  leicht  löslich  ist  wie  das  Chlorsilber  und  nur  das 
Hypoxanthinsilber  in  diesem  Lösungsmittel  unlöslich  ist,  wird 
es  von  dem  rti^hr  öder  weniger  schlechten  Auswaschen  mit 
Ammoniak  abhängen,  ob  nach  dem  Zerlegen  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  größere  oder  geringere  Menge  Karnin  oder 
ob  überhaupt  nur  Hypoxanthin  auskristallisiert.  In  der  Tat  hat 
auch  Micko,^  ein  geübter  Analytiker,  stets  nur  Hypoxanthin 
und  nicht 'die  Spur  von  Karnin  aus  Fleischextrakt  erhalten. 


'1  Zeitöchr.  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel,  8^  231  und 

12* 
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Karnin  als  Gemenge. 

In  wiederholten  Versuchen  wurde  bei  der  Acetylierung 
von  1^  Karnin  stets  etwas  mehr  als  0*9^  Acetylinosin  durch 
Extraktion  mit  Chloroform  gewonnen,  während  dem  chloro- 
formunlöslichen Rückstande  durch  Behandeln  mit  kaltem 
Wasser  das  zugesetzte  Natriumacetat  und  nicht  ganz  0*1^ 
eines  sirupösen  Stoffes  entzogen  wurden  und.  etWÄ$.|  über 
0*3^  Hypoxanthin  zurückblieben.  Da  nun  0*9^  Acetylinosin 
zirka  0*6^  Inosin  entsprechen,  ergibt  sich  die  Zusammen- 
setzung des  Kamins  wie  folgt; 

In  1  ^  Karnin         Molekulargewicht   '     Mole 

Inosin 06^  268  1 

Hypoxanthin 0-3^  136  1 

Es  stehen  also  die  Mengen,  in  denen  sich  inosin  und 
Hypoxanthin  aus  Kamin  isolieren  lassen,  ungefähr  im  Ver- 
hältnisse der  Molekulargewichte  dieser  Stoffe.  Es  scheint  somit 
das  Karnin  ein  äquimolekulares  Qemisch  von  Inosin  und  Hypo- 
xanthin zu  sein,  Tatsächlich  stimmen  auch  einzelne  unserer 
früher  angeführten  Karntnanalysen  recht  gut  für  ein  solches 
Gemisch,  wie  z.  B.:  ' 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Beretchnet  für 

I.  II.  III.        .  10     12    *    Ji  5     4    4 

C —       .44-14  —  44-55 

H , —  3-90  —  3-96  \ 

N ....27-70  —  27-71  27-72 

Die  Abweichungen  in  den  anderen  Analysen  erklären  sich 
nunmehr  auch  in  einfacher  Weise,  indem  eben  beim  Waschen 
des  Kamins  mit  Wasser  demselben  ein  Teil  des  Inosins  ent- 
zogen wird,  wodurch  der  Stickstoffgebalt  steigt. 

Optisches  Drehungsvermögen  des  Inosins. 

Vor  längerer  Zeit*  schon  haben  wir  die  optische  Aktivität 
von  Inosinsäure  wie  auch  von  Karnin  festgestellt  Da  sich  nun 
inzwischen  herausstellte,  daß  das  Karnin  ein  Gemenge  ist  und 
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kaum  von  völlig  konstanter  Zusaminensetziifig  erhalten  werdeh 
kaxui,  v^zichten  wir  auf  die  Anführung  der  diesbezügbchen 
Resultate  und  wollen:  n^r  die  a^  Ihosin  ausgeführte  Bestin\^ 
mung  mitteUen;         '        -r  :     •     '  i  .    »    ., 

1*800^  InoÄin  Kvurdcriin  Wasser  gelöst  und;  bei  18^  Cc 
auf  ein  Volumen 'vori  20  cmfjYerdünnt.  Didse  Lösung  ergab  bei 
gleicher  Temperatur  und  unter  Verwendung  voil:  Natriumlidit 

,      im  22  cw;-Rohr  eine  Drehung  von— 9"*  45' 

.     irn,20<:f«;Rohr  eine  solche      von  — 8*  53'       ,    , 

DatAus  ergibt  sich  das  speiffisdhe  t>re!iu^g^cfrtilögen  feu 
[a]o=  -49-2'*  -;      i 

Und  das  molekulare  Drehuhgsvei^mögen  zu 

•  ,  ' , ,      ,  i  f 

Molekulargewichtsbestimmungen. 

Da  das  Inosin  mit  Ausnahme  von  Wasser  in  kemem 
Lösungsmittel  eine  genügende  Löslichkeit  besitzt  unddie.Kon- 
stanten  für  Wasser  sehr  kleine  Werte  haben,  wollteri  wir  uns 
mit  der  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  des  Acetylinosins 
begnügen.  Dieselbe  wurde  nach  der  Siedemethode  iri'  Beck- 
m an  n*s  Apparat  für  strömenden  DampT  ausgeführt. 

Substanz:  0 * 5345 ^  Acetylinosin,  Lösungsmittel:  Chloroform. 


Siedepunkts-  : 
erhöhung 

Volumen 

.     Gewicht  d^s 
Lösungsmittels 

Mplekular- 
gewicht 

0-15*»- 
0-14^ 

,    ir25cw* 

'  12-50 cw^  * 

1.7-17^ 
19-07/ 

l"'''    738 

V3r- 

Dieses  hohe  Molekuiargewidht  ents^ncht  nun  allerdings 
keineswegs  unseren  Annahmen  bezüglich  der  Molekulargröße 
des  Inosins  und  seines  Acetylderiy^es,  010^9^405(00 CHg)3, 
welches  die  Zahl  394  erfordern  würde.  Und  doch  erschien  das 
obige' Resultat  durchaus  nicht  so  unmögtich,  da'einörseils  der 
Schm'elzpimkt  des  Acetylinosins  höher  Begt  al&idert  des  Ino- 
sins, während  iih  allgemeinen  bei  Glykosidbn  durch  Acetj^ 
lierung  derselbe  stark,  herabgedrückt  wii'd  und=  da^  andrerseits 
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die  Resultate  der  Elementaranalyse  und  Acetylbestimmungcn 
besser  auf  ein  Produkt  stimmen  würden,  das  einer  unter 
Wasseraustritt  erfolgten  Molekülverdopplung  seine  Entstehung 
verdankt,  als  auf  das  Triacetylinosin.  Diesem  Acetylinosin 
würde  die  Formel  CgaHg^NjOi^  und  <las  Molekulargewicht  770 
zukommen.  DaS  die  Übereinstimmung  in  den  vom  angeführten 
Ahalysenresultaten  mit  den  theoretischen  Werten  keine  tsessere 
ist,  dürfte  wohl  darauf  zurückzuführen  sein,  daß  die  Substanz 
offenbar  nur  äußerst  schwer  rein  zu  erhalten  ist,  indem  sie 
auch  bei  sorgfältigster  Behandlung  nach  dem  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  und  Trocknen  im  Vakuum  nach  Essigsäure  riecht 
Wir  hoffen,  daß  es  uns  später  noch  gelingen  wird,  diese  Ver- 
hältnisse aufzuklären. 

Zunächst  aber  mußten  wir  uns  doch  entschließen,  eine 
Molekulargewichtsbestimmung  des  Inosins  selbst  in  wässeriger 
Lösung  auszuführen.  Auch  hier  kam  Beckmann's  Siede- 
apparat für  strömenden  Dampf  zur  Anwendung. 

Substanz:  1*1800^  Inosin,  Lösungsmittel:  Wasser. 


Mittel 


^94 


Der  gefundene  Mittelwert  294  beweist,  daß  dem  Inosin 
die  einfache  Formel  C^oHigN^Oj  und  das  Molekulargewicht  268 
zukommt.  Wohl  wäre  auch  an  eine  weitgehende  elektrolytische 
Spaltung  eines  Doppelmoleküls  zu  denken,  da  das  Inosin  Salze 
zu  bilden  vermag,  doch  ist  die  Möglichkeit  einer  solchen  bei 
der  amphoteren  Natur  des  biosins  äuSersf  uifwährscheinlich. 

Spaltung  des  Inosins. 

Da  durch  die  vorstehenden  Untersuchungen  nachgewiesen 
ist,  daß  im  Kamin  dem  Inosin  Hypoxanthin  beigemischt  ist, 
^ar  es  notwendig,  festzustellen,  daß  das  Hypoxanthin  auch 
als  Spaltungsprodukt  des  Inosins  auftritt. 


Si^epunkts* 

Volumen 

erhöhung 

dtr  Lösung . 

Mölekutni^ewicht 

0-38« 

5*5<w»* 

303 

0-25 

8-5. 

302 

0-20 

10-2 

286 

0M9 

n-3 

296 
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0-2005^lTiOsin  wurden  mit  bOcm'  Vio  ^^-Schwefelsäure 
eine  Stunde  lang  gekocht,  hierauf  würde  mit  der  berechneten 
Menge  Barythydrat  die  Schwefelsäure  entfernt,  die  Lösung  zur 
Trocknis  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  näöglictet  wenig 
Eiswasser  extrahiert.  Das  Unlösliche  (Hypoxanthin)  wurde  auf 
tariertem  Filter  gesammelt,  bei  110**  getrocknet  und  gewogen. 
Die  durch  Eiswasser  erhaltene  Lösung  wurde  eingedampft,  im 
Vakuum  der  ölpumpe  getrocknet,  wobei  ein  Sirup  zurückblieb, 
der  gleichfalls  gewogen  wurde.  Es  wurden  erhalten: 

Unlöriiches.0  0940,  berechnet  für  Hypoxanthin  0-1017 
Simp" 0'tt35;  tJe'rechnet  filr  eine  Pentose  0*1122 

Daß  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Spaltprodukt  des 
Inosins  tatsächlich  Hypoxanthin  ist,  geht  aus.  seinen  Eigen- 
schaften, den  Eigenschaften  seines  Chlorhydrates  sowie  aus 
den  folgender?  Analysen  hervor:  , 

1.  0' 0060 ^Substanz  gaben  bei  17®  und  738  wm  Barometerstand  35 * 2  cm* 

-  feuchten  Stickstoff. 
IL  0*2610^  Substanz,  bei  nO"*  getrocknet,  lieferten  0*4220^  Kohlensäure 
und  0-0740^  Wasser. 

In  100  Teilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^— ^^— -^  C5H4N4O 

I.  U.  -  j  - 

N ;... .41-38       —  41-17 

C —        44-10  44-01 

H —  3-14  2-94 

Der  als. zweites  Spaltungsprodukt  erhaltene  Sirup  Bchoieckt 
sehr  süß  und  reduziert  Fehling*sche  Lösung  beim  Kocheh;  er 
konnte  trotz  vielfacher  Bemühungen  bisher  nicht  kristallifiiert 
erhalten  werden.  Doch  gelaög  cBe 

Darstellung  eines  Osazons. 

0-1980^  Shiip  wurden  2  Stunden  lang  in  wässeriger 
Lösung  mit  einem  Überschusse  von  essigsaurem  Phenyl*- 
hydra^in  im  Wasserbad  erhitzt.  Schon  in  der  Wärme,  in 
reichlicherer  Menge  aber  beim  Erkalten  scheiden  sich  dunkel* 
gelb  gefärbte  Kristallnadeln  aus;  dieselben  wurden  mit  Wa^er 
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gewaschen  und  aus  20prozentigem  Weingedst  ümkristallisiert, 
wobei  hellgelbia,  mikroskopische  Nädelchen  erhalten  wurden. 
Die  Ausbeute  betrug  0*200^.  Dieselben  schmeteen.bei  163* 
unter  Braünfärbung  und  Zersetzung. 

0*1200^  ga^en    hej;  18°   und   739  mm   Barometerstand    17*8  <»yf^   feu^i^eq 

Stickstoff.  ....  i  .,,  .       .  , 


Berechnet  für 


17-17 


'  Da  ebenso  die  Reaktionen  mittds  Phlorogluoin  und  Orcin 
auf  eine  Pentose  positiv  ausfielen,  so  ist  somit  nachgewiesen, 
daß  das  Inosin  ein  Pentosid  ist  und  daß  es  beim  Erwärmen  mit 
Säuren  leicht  in  Hypoxanthin  upd  eine  Pentose  zerfallt  Die 
Konfiguration  dieser  Pentose  festzustellen,  das  muß  einer 
späteren  Mitteilung  vorbehalten  bleiben. 

Um  schließlich  jeden  Zweifel  an  der  Identität  unseres 
Kamins  mit  Weidel's  Karnin  auszuschließen,,  wurde  noch 
ein  Präparat  zum  Vergleiche  herangezogen,  das  sich  in  der 
Sammlung  des  inzwischen  verstorbenen  Herrn  Prof.  Hugo 
Weidel  vorfand  und  das  uns  in  liebenswürdigster  Weise 
durch  Herrn  Prof.  R.  Wegscheider  zur  Verfügung  gestellt 
wurde.  Obgleich  die  Menge  desselben  äußei-st  gering  war, 
so  konnte  doch  durch  eine  Analyse  und  den  Schmelzpunkt 
Ssweier  Körper,  die  daraus  dat^estellt  wurden,  die  Identität 
der  beiden  als  Karnin  bezeichneten  Gemische  itiachgewieäen 
werden,  . 

Einmal  ließ  sich  aus  diesem  Präparat  dks  Inosin'  mit  dem 
Schmelzpunkte  215**  durch  einfache  Extraktion  mit  Methyl- 
alkohol gewinnen.  Ferner  wurden  0*3^  davon  nach  der  oben 
angeführten  Methode  acetyliert  und  0*27^  in  Chloroform  lös- 
liches Acetylprodukt  erhalten,  das,  axis  Alkohol  umkristalli- 
siert, den  Schntelzpunkt  236**  zeigte.  0*1^  bU'eb  als;  in  Chloror 
forin  unlöslicher  Rückstand  zurück.  Das  Acetylprodukt  wurde 
sodahsi  mit  Barytlauge  auf  gleiche  Weise. wie  früher  verseift 
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und  eine  Menge  Inosin  gewonnen,  die  nach  dem  Umkristalli- 
sieren aus  Weingeist  eben  noch  für  eine  Stickstoffbestimmung 
reichte.  Der  Schmelzpunkt  wurde  dem  früher  erhaltenen  (215** 
unscharf)  gleich  gefunden. 

0*0714^  Substanz   gaben  hei   21**  und   737  mm  Barometerstand   \3'7  cm' 
feuchten  Stickstoff. 

In  100  Teilen: 

Berechnet  für 

Gefunden  Ciol^i2^4^5 

' ^  >  — r— ' 

21-22  20-89 
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Zur  Kenntnis  der  Nitrobenzoylbenzoesäuren 

von 

Dr.  J.  Rainer. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 
(Vorgelegt  in  der  Siunng  am  10.  Dezember  1907.) 

Vor  etwa  zwei  Jahren  hat  H.  Lang^  im  hiesigen  Labora- 
torium durch  Einwirkung  kalter  rauchender  Salpetersäure  auf 
Benzoylbenzoesäure  eine  Mononitrosäure  dargestellt,  die  er  für 
identisch  hielt  mit  einer  Nitrobenzoylbenzoesäure,  die  Kliegl* 
kurz  vorher  auf  anderem  Wege  erhalten  und  als  o-Benzoyl- 
p-Nitrobenzoesäure  gekennzeichnet  hatte.  Die  Identifizierung 
geschah  durch  Vergleich  mit  einem  von  Kliegl  überlassenen 
Präparate.  Während  des  Druckes  der  erwähnten  Abhandlung 
wurde  Prof.  Goldschmiedt  auf  eine  Patentschrift  der  Basler 
chemischen  Fabrik*  aufmerksam,  nach  welcher  Benzoyl- 
benzoesäure, allerdings  auf  etwas  andere  Weise  nitriert,  eine 
Nitrobenzoylbenzoesäure  liefert,  die,  da  aus  ihr  zwei  isomere 
Nitroanthrachinone  erhalten  werden,  nur  o-w-Nitrobenzoyl- 
benzoesäure  sein  kann. 

Herr  Prof.  Goldschmiedt  veranlaßte  mich,  die  Frage 
aufzuklären,  zu  welchem  Zwecke  alle  drei  in  Betracht 
kommenden  Körper  dargestellt  und  miteinander  verglichen 
wurden. 

1.  Nach  der  Vorschrift  Langes  wurde  wasserfreie  Benzoyl- 
benzoesäure in  sehr  starke  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1  •  52) 
unter  Eisktihlung  eingetragen  und  4  bis  5  Stunden  bei  Zimmer- 


1  Monatsbefte  für  Chemie,  26,  971  (1905). 
»  Beri.  Bcr.,  38,  294  (1905), 
8  Zcntralbl.  1904, 1,  328. 
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temperatur  stehen  gelassen,  dann  in  Eiswasser  gegossen.  Das 
ausfallende  Produkt  wurde  einige  Male  mit  kleinen  Mengen 
heißen  Benzols  gewaschen  und  aus  Essigsäure  umkristallisiert, 
es  schmilzt  bei  186  bis  187*  (183  bis  184*).i 

Der  Methylester  wurde,  ebenfalls  nach  Lang,  durch  zwei- 
stündiges Kochen  der  methylalkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  etwas  Schwefelsäure  dargestellt.  Aus  Methylalkohol  um- 
kristallisiert, zeigte  er  den  Schmelzpunkt  98  bis  99**.  Leicht 
gelb  gefärbte  Prismen. 

2.  Das  Patent  der  Basler  chemischen  Fabrik  läßt 
Benzoylbenzoesäure,  in  wasserfreier  Schwefelsäure  gelöst,  mit 
einer  entsprechenden  Mischsäure  unter  Kühlung  behandeln 
und  dann  eine  halbe  Stunde  lang  auf  50**  erwärmen.  Man  gießt 
dann  auf  Eis  und  kristallisieit  das  erstarrte  Produkt  aus  Essig- 
säure um.  Die  erhaltenen  Kristalle  sind  farblose  Prismen  und 
schmelzen  bei  186  bis  187**  (183  bis  184**), 

Der  Ester  vvurde  auf  gleiche  Weise  wie  früher  dargestellt 
und  umkristallisiert.  Er  bildet  schwach  gelb  gefärbte  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  98  bis  99**. 

3.  Um  zur  o-Benzoyl-jP-Nitrobenzoesäure,  die  Kliegl  durch 
Oxydation  von  Phenylnitrofluoren  erhalten  hatte,  zu  gelangen, 
wurde  4-Nitrophtalsäureanhydrid  mit  Benzol  kondensiert.  Die 
Reaktion  kann  dabei  nach  zwei  Richtungen  verlaufen,  je  nach- 
dem das  zur  Nitrogruppe  in  Para-  oder  in  Metastellung  stehende 
Carboxyl  in  Angriff  genommen  wird,  so  daß  die  Bildung  der 
o-Benzoyl-w-Nitrobenzoesäure  oder  der  o-Benzoyl'p-Nitro- 
benzoesäure,  eventuell  beider  Nitrokörper  nebeneinander  er- 
wartet werden  kann.  10^  des  Anhydrides  wurden  in  100^ 
Benzol  gelöst,  abkühlen  gelassen  und  allmählich  44  bis  15^ 
Aluminiumchlorid  eingetragen.  Nach  einstündigem  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  wurde  erkalten  gelassen  und  der  feste 
Kuchen  am  Boden  des  Kolbens  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
40  cm'  Wasser  und  10  cm'  Salzsäure  zersetzt,  hierauf  das 
Benzol   mit  Wasserdampf  abdestilliert.  Das  ölige  Reaktions- 


1  Die  freistehenden  Zahlen  sind  am  Roth'schen  Apparate  beobachtet 
worden,  daher  korrigiert,  die  in  Klammer  gesetzten  \mrden  mit  einem  gewöhn- 
lichen Schmelzpunktapparate  erhalten. 
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Produkt  erstarrte  bald.  Es  wurde  in  Sodalösung  aufgenommen, 
die  Lösung  filtriert,  und  mit  Salzsäure  fraktioniert  gefällt.  Zuerst 
fallen  nur  harzige  Anteile,  dann  ein  braunes,  schließlich  ein  fast 
weißes  kristallinisches  Pulver  aus.  Die  beiden  letzten  Fraktionen 
wurden  aus  Methylalkohol  umkristallisiert.  Der  nunmehr  reine 
Kprper  kristallisiert  in  quadratischen  Blättchen,  und  zeigt 
einen  Schmelzpunkt  von  212**.  Das  kann  nun  unmöglich  die 
o-Benzoyl-/7-Nitrobenzoesäure  sein,  die  nach  KUegl  bei  161 
bis  162**  schmilzt.  Eine  vorläufige  Titration  ergab  für  das 
Molekulargewicht  einen  Wert  von  275  gegenüber  dem  theore- 
tischen von  281.  Dieser  Körper  dürfte  also  wahrscheinlich 
o-Benzoyl-w-Nitrobenzoesäure  sein,  doch  wird  später  noch 
ausführlicher  über  ihn  berichtet  werden.  Die  o-Benzoyl-/;-Nitro- 
benzoösäure  wurde  in  der  methylalkoholischen  Mutterlauge 
des  Isomeren  geftmden.  Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
hinterblieb  ein  stark  gefärbter  klebriger  Rückstand,  der  wieder- 
holt mit  heißem  Wasser  ausgekocht  wurde.  Beim  Abkühlen  fällt 
die  Säure  dann  in  langen  Nadeln  aus.  Man  nimmt  sie  nochmals 
in  Methylalkohol  auf,  kocht  unter  Zusatz  von  Tierkohle  und 
fällt  das  fast  farblose  Filtrat  mit  Wasser.  Sie  bildet  feine, 
welche,  schwach  gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  164  bis 
165'  (160-5  bis  161 -ö*). 

Ihr  Ester,  ebenfalls  aus  methylalkoholischer  Lösung  mit 
Schwefelsäure  dargestellt,  schmilzt  bei  105  bis  106*  (105  bis 
106**),  übereinstimmend  mit  den  Artgaben  KliegFs. 

4.  Zur  Verfügung  stand  ferner  noch  eine  von  Lang  be- 
reitete nicht  ganz  reine  Säure  vom  Schmelzpunkt  (172  bis  178**) 
und  deren  Methylester,  Schmelzpunkt  (98  bis  99"*),  und  d^ 
seinerzeit  von  Kliegl  zur  Verfügung  gestellte  Methylester  vom 
Sehmalzpunkt  104  bis  105**  (104  bis  105**). 

Es  wurden  nun  mit  den  verschiedenen  Präparaten  die 
Schmelzpunkte  von  Mischproben  beobachtet. 

Die  von  mir  nach  Lang's  Vorschrift  bereitete  Säure, 
deren  Schmelzpunkt  unkorrigiert  bei  183  bis  184*  liegt, 
schmilzt,  gemischt  mit  der 

Säure  nach  dem  Basler  Patente  ...  .bei  183  bis  184** 

Säure  nach  Kliegl »    138    »    145** 

dem  Originalpräparate  Lang's »    178    »    181** 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  96 
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Der  von  mir  nach  Langes  Vorschrift  bereitete  Methylester, 
dessen  Schmelzpunkt  unkorrigiert  bei  98*  bis  99*  liegt, 
schmilzt,  gemischt  mit  dem 

Ester  der  Säure  nach  dem  Basler  Patente bei  98  bis    99* 

von  Kliegl  überlassenen  Ester »    71  . »      80* 

von  Lang  bereiteten  Ester »    98    »      99* 

Der  von  mir  bereitete  Ester  Kliegl's,  mit  dem 

Originalpräparate  gemischt,  schmolz »  105    »    106* 

•Diese  Beobachtungen  stellen  sicher,  daß  die  Lang'sche 
Nitrobenzoylbenzoesäure  nicht  identisch  ist  mit  der  von  Kliegl, 
sondern  mit  der  der  Basler  Fabrik. 

Es  muß  daher  sehr  aufTallend  erscheinen,  daß  Lang  die 
aus  seiner  Nitrosäure  erhaltene  Aminobenzoylbenzoesäure  für 
identisch  mit  der  von  Kliegl  dargestellten  Aminosäure  erklärt. 
Die  Kontrolle  dieser  Angabe  erschien  daher  notwendig. 

Die  Reduktion  wurde  mit  Ferrohydroxyd  in  ammoniaka- 
lischer  Lösung  vorgenommen,  unter  Zusatz  von  Tierkohle 
noch  10  Minuten  erwärmt,  abgesaugt,  das  überschüssige 
Ammoniak  durch  Kochen  entfernt,  die  Säure  mit  Kalialaun  in 
der  Siedehitze  in  Freiheit  gesetzt  und  heiß  filtriert.  Beim 
Abkühlen  scheidet  sich  die  Säure  in  schönen  roten  Kristallen 
aus,  die  nochmals  in  Ammoniak  aufgenommen  und  mit  Tier- 
kohle gekocht  wurde.  Die  Säure  wurde  wie  früher  in  Freiheit 
gesetzt  und  aus  der  gelben  Lösung  scheiden  sich  nach  einiger 
Zeit  die  gelben  Kristalle  aus.  Sie  schmelzen  bei  174  bis  175* 
(165  bis  166*)  unter  lebhafter  Gasentwicklung.  Die  Basler 
chemische   Fabrik   gibt   den   Zersetzungspunkt   mit  165*  an. 

Somit  ist  wohl  bewiesen,  daß  in  beiden  Fällen  der 
Nitrierung  sich  die  w-Nitrobenzoyl-o-Benzoesäure  bildet  im 
Gegensatz  zu  den  Angaben  Lang 's. 
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Die  Zerlegung  des  Ytterbiums  in  seine 
Elemente 


C.  Auer  v.  Welsbach, 
k.  M.  k.  Akad. 

(Mit  3  Tafeln.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  19.  Dexember  1907.) 

Das  Trennungsverfahren. 

In  meiner  im  vorigen  Jahre  erschienenen  Arbeit:  »Über 
die  Elemente  der  Yttergruppe,  I.  Teil«  habe  ich  auf  p.  11 
erwähnt,  da6  aus  den  gereinigten  Endmutterlaugen  der  Haupt- 
reihen als  letztes  Glied  aller  Ytterbiumfraktionen  ein  Präparat 
gewonnen  worden  war,  dessen  Funkenspektrum,  verglichen 
mit  dem  normalen  Yb- Spektrum,  auffallende  Veränderungen 
zeigte.  So  trat  beispielsweise  die  dem  Ytterbium  so  charak- 
teristische 4- Liniengruppe  im  Grün  (X  =:  5353-0,  5347*4, 
5345-9,  5335-2)  stark  zurück;  andere,  allerdings  meist 
schwächere  Linien  fehlten  ganz. 

Dieses  eigentümliche  Spektralbild,  das  vornehmlich  bei 
geringer  Lichtstärke  des  Funkens  mit  großer  Deutlichkeit 
hervortrat,  verlor  sich  in  den  folgenden  Fraktionen  wieder 
mehr  und  mehr. 

Da  nun  das  Funkenspektrum  jener  Endfraktion  aus- 
schließlich aus  Ytterbiumlinien  bestand,  so  mußte  aus  den 
Intensitätsänderungen,  die  die  Linien  erfahren  hatten,  ge- 
schlossen werden,  daß  ein  Bestandteil  des  Ytterbiums  sich  in 
den  leichter  löslichen  Fraktionen  angereichert  habe,  daß  somit 
das  Ytterbium  kein  einheitlicher  Körper  sei. 

96* 
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In  gleichem  Sinne  sprachen  übrigens  schon  lange  vor 
jenem  beweisenden  Spektralbefund  auch  andere  Beobach- 
tungen. So  war  es  beispielsweise  höchst  auffallend,  daß  der 
Trennungsprozeß  zwischen  Erbium -Thulium  einerseits  und 
Ytterbium  andrerseits  sich  um  so  träger  gestaltete,  je  länger 
er  fortgesetzt  wurde.  Während  anfangs  schon  flach  wenigen 
Reihen  farblose,  kein  Absorptionsspektrum  gebende  Ytterbiqm- 
salze  gewonnen  werden  konnten,  gelang  dies  später  immer 
schwerer,  trotzdem  die  als  rein  abgestellten  Ytterbiumfraktionen 
ihrer  Menge  nach  fast  gleich  geblieben  waren.  War  es  nun 
festgestellt,  daß  sich  beim  Fraktionieren  der  Doppelammon- 
oxalate  ein  Bestandteil  des  Ytterbiums  —  ich  will  ihn  vorerst 
mit  Yb  I  bezeichnen  —  in  den  leichter  löslichen  Fraktionen 
angereichert  habe,  so  mußte  naturgemäß  bei  entsprechend 
lange  fortgesetztem  Fraktionieren  in  den  schwerer  löslichen 
Doppelsalzen  eine  Verminderung  dieses  Bestandteiles,  be- 
ziehungsweise eine  Vermehrung  einer  anderen  YtteAium- 
konstituente  eintreten. 

Diese  schwerer  löslichen  Doppelsalse  sind  aber  jene 
wenig  Erbium  enthaltenden  Fraktionen,  die  zwischen  den 
farblosen  Ytterbium-  und  den  Er-reicheren  Fraktionen  stehen. 
Als  feste  Salze  zeigen  diese  Fraktionen  alle  neben  den 
Tu-Banden  jenes  merkwürdige,  vom  Absorptionsspektrum  4es 
reinen  &-Salzes  ganz  verschiedene  Spektrum,  das  ich  in  der 
oben  zitierten  Abhandlung  mit  Spektrum  Er  7  bezeichnet  habe. 

Diese  Fraktionen  nahm  ich  nun  zunächst  in  Arbeit  An 
sie  reihte  ich  später  auch  alle  jene  Erbiumfraktionen  an,  in  deren 
Spektren  sich  keine  Holmiumlinien  mehr  erkennen  ließen. 

Das  Fraktionieren  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie  früher 
vorgenommen.  Da  es  nach  50  Reihen  etwa  immer  schwieriger 
wurde,  völlig  farblose  Fraktionen  zu  erhalten,  die  Zahl  der 
Fraktionen  der  Reihe  also  beträchtlich  stieg,  so  ließ  ich 
zunächst  die  ganz  schwach  rosa  gefärbten,  nur  das  oben 
erwähnte  Er  7-Spektrum  gebenden  Fraktionen  abstellen  und 
sie  in  mehreren  Sammelfraktionen  vereinigen. 

Die  Mutterlaugen  dieser  Reihen  wurden  eingedampft  und 
gaben  kleine  Mengen  völlig  farbloser  Fraktionen,  die  den 
früher  gewonnenen  Yb-Fi:akitianeo  angegit^dert  wurden. 
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Ka^  der  75.  Reihe  )ie8  ich  bereits  Salze  Abstellen,  die 
stärker  rosa  geftrbt  waren  als  die  früher  abgestellten  und  die 
alle  schon  neben  dem  Spektrum  Er  y  in  geringem  Ma6e  die 
dem  Er-Spektrum  charakteristischen  Banden  zeigten. 

I>ie  Mutterlaugen  dieser  Reiben  wurden  nicht  mehr  mit 
den  anderen  vereinigt;  sie  lieferten  nach  wiederholtem  Ein- 
dampfen schlieetich  eine  das  Spektrum  des  Er  kaum  mehr 
zeigende  Sammelfraktion:  Mutterlauge  I. 

Unter  Abstellen  der  mittleren  reinen  £rbiumfraktionen> 
auf  die  ich  mich  In  dieser  Arbeit  nicht  weiter  mehr  beziehe, 
lieö  ich  die  Kristaltisationsprozesse  allmählich  zu  Ende  gehen. 
Diese  letzteren  Reihen  lieferten  schUeSlich  eine  Endmutter^ 
lauge  U  und  eine  größere  Menge  schwach  rosa  gefärbter  Sa1ze> 
die  alle  das  Spektrum  Er  y  gat)en. 

Die  Muttetlauge  I  gab,  mit  Salpetersäure  gefällt,  ein  fast 
weißes  Oxalat.  Es  enthielt  hauptsächlich  Ytterbium. 

Die  Mutiertauge  II  gab  ein  sehr  schwach  rosa  gefärbtes 
Oxalat. 

In  allen  diesen  Fraktionen  war  eine  kleine  Menge  zinn- 
ähnlicher Elemente  enthalten.  Ich  komme  auf  diese  inter- 
essaii^n  Körper,  die  sich  in  allen  vornehmlich  die  Elemente 
der  Yttergruppe  enthaltenden  Mineralien  finden,  in  einer  be^ 
sonderen  Abhandlung  zurück. 

Im  Punkenspektrum  des  reinen,  aus  dem  Oxalate  der 
Mutterlauge  II  dargestellten  Oxydes  zeigte  sich  nun  mit  präg-^ 
riänter  Klaiiieit  das  Gegenbild  des  eingangs  geschilderten 
Spektrums.  Alle  Ytterbiumlinien,  die  in  jenem  Spektrum  ver- 
blaßt waren^  traten  in  diesem  mit  gesteigertem  Glänze  auf,  so 
namentlich  die  4-Lintengruppe  im  Grün.  Noch  glänzender 
zeigte  sich  das  Spektrum  dieser  zweiten  Ytterbiumkonstituente 
—  sie  sei  vorerst  mit  Yb  II  bezeichnet  —  in  den  schwach  rosa 
gefärbten  Fraktionen,  die  sich  an  die  Mutterlauge  II  anreihten. 
In  den  Spektren  dieser  Präparate  ließen  sich  die  Linien,  die 
das  eingangs  besprochene  Spektrum  so  glänzend  erscheinen 
ließen,  kaum  mehr  wiahmehmen. 

Da  diese  Spektren  neben  einigen  Er-Linien  im  wesent* 
liehen  nur  die  Linien  von  Yb  II  enthielten,  so  ließ  sich 
schließen,  daß  der  die  Rosafärbüng  dieser  Fraktionen  bedin«^ 
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gende  Körper  entweder  kein  empfindliches  Funkenspektrum 
besitze  oder  nur  in  Spuren  zugegen  sei.  Die  erstere  An* 
nähme  sprach  für  Er.  Das  Spektrum  dieses  Körpers  ist  im 
optischen  Teile^  obzwar  es  zahlreiche  Linien  enthält,  bekannt- 
lich kein  besonders  glänzendes.  Da  nun  andrerseits  der  das 
Spektrum  Er  7  bedingende  Körper  sich  in  den  Fraktionen  nicht 
merklich  anreichern  ließ,  so  lag  es  nahe,  zu  vermuten,  dafi  dies 
sonderbare  Spektrum,  das  schon  so  oft  zu  Täuschungen  Ver- 
anlassung gab,  ein  Variaiionsspektrum  .des  Er  sei. 

Als  ich  nun  ein  Gemenge  von  zehn  Teilen  reinsten  Yb- 
Ammonoxalats  und  einem  Teile  reinsten  Er-Ammonoxalats  in 
möglichst  wenig  Ammonoxalat  enthaltender  Lösung  kochend 
löste  und  dann  rasch  kristallisieren  lieö,  bildete  sich  ein 
Doppelsalz,  das  sich  weder  in  seiner  Färbung  noch  in  seinem 
Absorptionsspektrum  wesentlich  von  dem  der  vorliegenden 
Fraktionen  mehr  unterschied. 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  noch  erwähnt,  daß  die 
Spektren  aller  ein  wenig  Er  enthaltenden  Fraktionen  ziemlich 
deutlich  auch  die  dem  Thulium  zugeschriebenen  Absorptions- 
bänder zeigten. 

Durch  die  eben  geschilderten  Versuche  war  es  erwiesen, 
daß  alle  schwach  rosa  gefärbten  Frajctionen  etwa  zehnmal 
mehr  Yb  II  enthielten  als  Erbium.  Das  Spektrum  Er  y  war  von 
nun  ab  nur  mehr  ein  bequemer  Indikator  für  den  Yb-Gehalt 
der  Fraktionen. 

Bei  dem  hohen  Gehalte  der  schwach  rosa  gefärbten  Frak- 
tionen an  Yb  II  lag  es  nahe,  die  Abscheidung  dieser  Kon- 
stituente des  Ytterbiums  mittels  des  Verfahrens  der  über- 
basisch salpetersauren  Salze  —  eine  zur  Gewinnung  des  Yb 
erprobte  Methode  —  zu  versuchen. 

Nachdem  ein  mit  einem  weniger  reinen  Salze  angestellter 
Vorversuch  die  Brauchbarkeit  dieses  Verfahrens  zu  bestätigen 
schien,  nahm  ich  diese  Fraktionen  in  der  angedeuteten  Weise 
in  Arbeit. 

Da  ich  die  richtige  Ausführung  dieses  Verfahrens  in 
meinen  früheren  Arbeiten  bereits  geschildert  habe,  so  begnüge 
ich  mich  an  dieser  Stelle,  nur  kurz  über  die  Resultate  zu 
berichten.  Anfanglich  ging  die  Trennung  der  Bestandteile  in 
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normaler  Weise  vor  sich;  sowie  aber  der  Gehalt  an  Er  unter 
Va  Prozent  etwa  gesunken  war,  wurde  die  Trennung  immer 
schwieriger,  so  daß  es  nur  durch  vielfaches  Fraktionieren 
möglich  gewesen  wäre,  völlig  farblose,  Er-freie  Produkte  zu 
erhalten.  Dieses  zum  Teil  negative  Ergebnis  beweist,  daß  die 
Trennung  mit  Hilfe  der  Doppelammonoxalate  selbst  in  diesem 
für  die  Scheidung  durch  die  überbasisch  salpetersauren  Salze 
so  günstigen  Falle  nicht  nur  die  bequemere,  sondern  auch  die 
weit  bessere  Methode  ist. 

Ich  ordnete  nun  die  die  Ytterbiumelemente  enthaltenden 
Fraktionen  zu  einer  neuen  Reihe.  Das  war  etwas  schwierig,  weil 
die  Präparate  aus  verschiedenen  Trennungsstadien  stammten 
und  einen  recht  verschiedenen  Gehalt  aufwiesen.  Zuerst  brachte 
ich  die  oben  erwähnten,  schwach  rosa  gefärbten  Sammel- 
fraktionen in  eine  Reihe,  die  aus  zehn  Fraktionen  bestand 
Diesen  stellte  ich  jene  Fraktionen  voran,  die  ich  aus  den 
Mutterlaugen  der  überbasischen  Salze  dargestellt  hatte.  Daran 
schlössen  sich  dann  noch  einige  andere  stärker  erbiumhaltige 
Präparate  der  letzten  Reihe,  so  daß  diese  neue  Reihe  aus 
etwa  16  Gliedern  bestand.  Nun  begann  der  Trennungsprozeß 
von  neuem.  Während  sich  dieser  entwickelte,  ordnete  ich 
inzwischen  die  übrigen  Ytterbiumfraktionen  der  Hauptreihe. 
Einige  davon  ließen  im  Spektrum  keine  Spur  von  Absorptions- 
streifen erkennen,  andere  aber  zeigten  solche,  wenn  auch  nur 
in  eben  erkennbarem  Maße.  Ich  bezeichne  im  folgenden  die 
diese  Absorptionsstreifen  bewirkenden  Elemente  vorerst  kol- 
lektiv mit  »Erbium«.  Die  meisten  Fraktionen  enthielten  viel 
überschüssiges  Ammonoxalat,  und  zwar  viel  mehr,  als  zur 
Lösung  des  Salzes  in  der  Wärme  notwendig  war. 

Dieser  Überschuß  mußte  vorerst  entfernt  werden,  weil  er 
die  Trennungsoperation  aus  heißer  Lösung  erschwert  hätte. 
Zu  diesem  Zwecke  stellte  ich  eine  bei  etwa  90*  gesättigte 
Lösung  des  Salzgemenges  dar  und  ließ  diese  dann  bei  60**  im 
Thermostaten  kristallisieren.  Nach  etwa  12  Stunden  wurde  die 
Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Ammonoxalat,  das  eine  an 
der  Schale  ziemlich  fest  haftende  Kristallmasse  bildete,  rasch 
in  eine  vorgewärmte  Schale  abgegossen.  Durch  mehrmaliges 
Umkristallisieren  bei  etwa  30**  C.  gelang  es  leicht,  das  Ammon- 
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oxalftt  fast  rein  abzuscheiden.  In  der  von  den  Kristallen  abge- 
gossenen Laug^  wurden  nun  andere  Fraktionen  gelöst,  in 
gleicher  Weise,  wie  oben  geschildert,  behandelt  und  so  fort- 
gefahren, bis  alle?  in  mehreren  Partien  in  Lösung  war.  Diese 
Lösungen  hielt  ich  um  so  konzentrierter,!^  unreiner  sie  waren. 

Die  Abscheidung  der  ersten  Fraktion  erfolgt?  durchaus 
bei  etwa  50**  C.  Sobald  der  Er-Geh^t  unter  Vg  Prozent  etwft 
gesunken,  w^r,  ließ,  ich  die  Laugen  -  bei  Zinrofiertemperatur 
kristallisieren.  Die  gleichwertigen  Fraktionen  wurden  venstoigt 
und  zu  Qiner  neuen  Reihe  flusatnmongestQllt« . 

Die  WS  dieser  Reihe  stammenden  Mutterlaugen  wurden 
fraktionsweise  wiederholt  eingeengt  Die  schlieSHch  gewon- 
nenen Endmutterlaugen,  in  d^en  sich  neben  seltenen  Erden 
auch  verschiedene  zum  Teil  aus  dem  verbrÄUchten  Wasser 
stammende  Verunreinigungen  angehäuft  hatten,  wurden  mit 
Salpetersäure  vorsichtig  gefällt.  Die  aus  Erdoxalatefi  und 
saurem.  AmmonQxalat  bestehende  Fällung  wurde  abfUtriert, 
mit  kaltem,  etwas  oxalsäurehaltigem  Wässer  gewaschen,  dann 
in  Wasser  verteilt  und  unter  Zusatz  von  Ammoniak  in  der 
Hitze  gelöst.  Durch  Vereinigung  der  gleichwertigen  Fraktionen 
bildete  sich  schließlich  eine  neue  Reihe. 

Mit  dem  fortschreitenden  Trenniangsprozeß  konnten  nach 
und  nach  die  Endglieder  der  anderen  Reihe  an  die^e  anger 
schlössen  werden,  bis  unter  Abstellung  der  schwach  roßa 
gefärbten  Anfangsglieder  sich  alle  Fraktionen  in  einer  einzig w 
Reihe  vereinigt  fanden. 

In  dieser  Reihe  war  ungeßlbr  ein  halbes  Kilogramm  Ytterr 
biumoxyd  enthalten. 

Es  wäre .  überaus  langwierig  und  möchte  nur  ermüdend 
wirken,  wollte  ich  eine  detaillierte  Schilderung  des  i>un  folgen- 
den Trennungsprozesses  an  dieser  Stelle  geben.  Ich  beschicke 
mich  deshalb  darauf,  tiur  die  wichtigsten  Stadien  des  Prozesses 
kurz  hervorzuheben. 

Nach  Bildung  der  zehnten  Reihe  etwa  stellte  icb^dip 
Kristallaggregate  der  Anfangsfraktionen  ab  und  wiederho^i^ 
dies  fast  bei  jeder  neuen  Reihe.  Schließlich  lagen  40  Kri^t^b 
fraktionen  und  .eine  größere  Menge  Endmutteilaugenj,  als 
Sammelfraktion  gewonnen,  vor.   Die  ersten;  zehn  Fraktipnen 
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bildeten  ihrer  Menge  tmch  ^twa  zwei  Drittel  der  Gesamtmenge. 
Die  erstaun  zeigten  eine  eben  noch  erkennbare  Rosafarbuog, 
die  folgenden  ^¥aren  wie  alle  übrigen  rein  Wei6  und  gaben, 
direl^  beobachtet^  selbst  bei  langfer  Sohiohtio  kein  Atp^orptiona* 
spektmm  mehn  D^  Funicdns^ektrum  der  ersteren  FraKlionen 
enthielt  nur  diaLinicn  von  Yb  U.  In  den  dächatfblge^den  UeSen 
sich  bereite  die  tütensiv^en  Linien  von  Yb  I  erkennen;  C^&n 
die  Mitte  zu  traten  beide  Spektren  gleich  stark  fi^.Pij» rßndr 
fhüctioüi^  lidferteh  ein  gläne^ndes  Spektrum  d^^  zweiten 
filemtöteiä,  in  welohcfm  aber  itoab  di^utli^h  merkbar  die  UnißjQ 
ded  efsttn  Elementi^s.  enthalten  waren.  .9elb9t  dasi  Qxyd  der 
EndmuttetlaUge  gab  bei  ataxkem  Funken.  no«h  die  typischen 
Linien  von  Yb  II.  Wenngleich  die  Trennung  somit  trotz  aller 
aufgewendeten  Mühe  noch  immer  nicht  ais  völlig  gelungen  zu 
betrachten  war,  so  schien  m  mir  doah  über  jeden  2JweifeJ 
gestellt  0U  seini  daß  die  Relndarstellung  der  beiden  Elemente 
wenigstens  im  Bereiche  der  MögUohkeit  gelegen  sei. 

Da  ich  aus  vet^ohiödeoen  Versuchen,  die  ich  mit  der. End- 
mutterlauge ange5teltt  habe»  den  Eindruck  gewonnen  hatte,  ale 
hatten  gewisäe  in  der  Lauge  erkennbare  Verunreinigungen 
störend  auf  den  Gang. der  Trennung  gewirkt,:  so  ^teilte  ich 
zunäobat  die  Erdoxalate  wieder,  rein  dar*  Die  Lauge  wurde 
mit  Salpetersäure  bis  zur  Bildung  des  vierfach  sauren  Ammon- 
Oxalaten  etwa  Versetzt,  und  klären  gelassen,  der  Niederschlag 
später  abgesaugt  und  gewaschen.  Die  FäU^ugen  wurden  ab* 
gedampft  und  verglüht  Der  feuerfeste  Rückstand  enthielt  neben 
viel  Kieäebaure  etwas  Tonerde»  ein'  wenig .  Eisen,  eine  Spur 
Uraäi^  Gu/K,  Nä  u«  dgl.  oi;  Auch,  eine  kleine  Menge  der 
YbrEiementc  war  darin  nachzuweisen 

. '  EMe  Erdoxalatfiaklhg  wurde  verglüht.  Sie  lieferte  etwa  8  g 
Oxyd»  Dicises: wurde  ia  Salpetersäure ,  gelöst,  die  wftß^erklare 
Lösung,  verdampft  und.  das  Nitrat  bis  j;um  Auftretenyon  Stick: 
ojtyden  vonücbtig  gesclnnohien. ;  Die  erkaltete  Schmelze  war 
trübe. .  Mit  wenig  iWasSer  übergössen  tmd  erwärmt,  löste  sie 
sich  zu  einer  trüben  iFlUseigkeit,  Nach .  Zusatz  von  etwas 
mdw:  Wasser  schied  sich  daraus  h^m  Aufkoqhen  weißes, 
überbaaisöh  salpetersaures  Salz  aUS.  Nach  einiger  Zeit  wurde 
dieser  Niederschlag  abgesaugt  und  in  Salpetersäjcwe  geiQSt.. 
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Schwefelwasserstoff  erzeugte  in  der  schwach  sauren  Lösung 
nur  eine  ganz  geringe  Fällung.  Das  Filtrat  wurde  in  ent- 
sprechender Weise  mit  Natriumthiosulfat  geßUlt.  Da  diese 
erste  Fällung  im  Funkenspektrum  die  Yb-Elemente  erkennen 
ließ,  wurde  sie  wiederum  in  Salzsäure  gelöst  und  neuerdings 
vorsichtig  mit  Thiosulfat  gefällt.  Diese  der  Menge  nach  sehr 
kleine  Fällung  bestand  dem  Spektralbefunde  nach  aus  fast 
reinem  Thorsalz. 

In  der  Hauptmenge  der  Nitratlösung  bewirkte  Schwefel- 
wasserstoff nur  eine  kaum  merkbare  Trübung.  Aus  der  Mutter- 
lauge der  Thiosulfatfällung  wurden  zunächst  die  Hydrate  dar- 
gestellt, diese  dann  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  der  Haupt- 
menge vereinigt.  Die  in  der  Nitratlösung  enthaltenen  Erden 
unterwarf  ich  nun  anderen,  zur  Abscheidung  von  Yb  I  ge- 
eignet scheinenden  Trennungsprozessen.  Aber  ohne  jeden 
Erfolg.  Die  kleine  Menge  Yb  II,  die  dieses  Präparat  noch  ent- 
hielt, ließ  sich  nicht  im  geringsten  Maße  verändern. 

So  nahm  ich  denn  die  ursprüngliche  Trennungsmethode 
wieder  auf.  Da  ich  schon  früher  einmal  beobachtet  hatte,  daß 
die  Trennung  um  so  leichter  vor  sich  ging,  je  weniger  die 
Lösung  übersättigt  war,  so  ließ  ich  nun  die  Mutterlauge 
immer  etwa  acht  Tage  über  den  erst  ausgeschiedenen  Kri- 
stallen stehen.  Wiederholte  Spektralproben  zeigten,  daß  die 
Trennung  in  günstiger  Weise  verlief.  Nach  vielmaligem  Ein- 
dampfen war  schließlich  eine  kleine  Menge  Mutterlauge  ge- 
wonnen worden,  deren  Oxyd,  rein  dargestellt,  im  sichtbaren 
Teile  bei  gewöhnlichem  Funken  nur  das  Spektrum  Yb  I  gab. 
Die  hellsten  Linien  von  Yb  II  konnten  erst  bei  sehr  starkem 
Funken  und  da  nur  mehr  andeutungsweise  erkannt  werden. 

Da  ich  die  Absicht  hatte,  die  Trennungsarbeiten  zur 
Gewinnung  größerer  Mengen  von  Yb  I  später  nochmals  auf- 
zunehmen, so  begnügte  ich  mich  fürs  erste  mit  wenigen 
Reihen.  Die  Endmutterlauge  der  zweiten  und  dritten  Reihe 
lieferte  ein  der  ersten  Mutterlauge  annähernd  gleiches  Produkt 

Um  festzustellen,  ob  sich  zwischen  Yb  I  und  Yb  II  eine 
andere  seltene  Erde  oder  ein  anderes  Element  einreihe,  unter- 
suchte ich  Fr.  11,  12  und  13  eingehend.  Diese  Fraktionen  ent- 
hielten zirka  100^  Oxyd.  Bei  60  mm  langer  Schichte  zeigte  die 
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farblose,  nahezu  konzentrierte  Nitratlösung  eine  Andeutung 
eines  Absorptionsbandes  im  Rot.  Dies  verschwand  jedoch  bei 
etwas  geringerer  Dicke  der  absorbierenden  Schichte  wieder 
gänzlich.  Das  Oxyd  dieser  Fraktion  war  weiß  und  gab  kein 
Glühspektrum.  Das  Funkenspektrum  war  gleich  dem  des 
reinen  Yb. 

Schwefelwasserstoff  bewirkte  keine  Fällung,  ebensowenig 
Kaliumsulfat,  womit  bewiesen  war,  daß  sich  jene  eigentüm- 
liche Sulfide  bildenden  Elemente  nicht  vorfanden.  Die  reine 
Nitratlösung  wurde  schließlich  wieder  mit  saurem  Ammon- 
oxalat  gefällt,  das  Oxalat  in  Ammonoxalat  unter  Ammoniak- 
zusatz gelöst  und  kristallisieren  gelassen. 

Zum  Zwecke  der  Reindarstellung  des  Elementes  Yb  II 
bildete  ich  aus  den  Fraktionen  I  bis  10  der  letzten  Reihe  und 
den  aus  der  eben  besprochenen  Rückverarbeitung  gewonnenen 
Produkten  eine  neue  Reihe. 

Einzelnen  Gliedern  dieser  Reihe  wurde  Ammonoxalat 
entzogen,  weil  sie  mehr  davon  enthielten,  als  zur  Lösung  des 
Doppelsalzes  nötig  war. 

Das  Lösen  der  Kristallfraktionen  wurde  stets  am  Wasser- 
bade bewirkt.  Die  Mutterlauge  der  Endfraktion  jeder  Reihe 
wurde  zurückgestellt,  die  erste  Fraktion  der  Reihe  stets  mit 
Wasser  aufgenommen.  Alle  Fraktionen  ließ  ich  48  Stunden 
kristallisieren.  Sobald  die  Anfangsfraktion  kein  oder  wenig 
Ammonoxalat  mehr  enthielt,  sich  also  nicht  oder  nicht  reich- 
lich mehr  im  Wasser  löste,  wurde  sie  abgestellt  So  erhielt  ich 
nach  etwa  30  Reihen  zehn  an  Erden  sehr  reiche  Fraktionen. 
Die  ersten  ließen  im  Absorptionsspektrum  sowohl  Er  als  auch 
Tu  erkennen.  Die  vierte  Fraktion  war  wie  alle  späteren  rein 
weiß.  Sie  zeigte  kein  Er-Absorptionsspektrum  mehr.  Die  fünfte 
gab  ein  Oxyd,  dessen  ziemlich  konzentrierte  Nitratlösung 
(1  cm'  0-5 g  Oxyd)  völlig  farblos  war.  Die  Lösung  zeigte  bei 
30  mm  langer  Schichte  nur  ein  schwaches  Absorptionsband 
im  äußersten  Rot.  Dieses  dem  Thulium  zugeschriebene  Band 
verlor  sich  in  den  späteren  Fraktionen  wieder. 

Das  Funkenspektrum  dieser  Fraktionen  ließ  selbst  bei 
sehr  kräftigem  Funken   im   sichtbaren  Teile  des  Spektrums 
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keine  der  charakteiistisohen  Linien  des  Yb  I  mehr  erkennen* 
Es  traten  nur  die  dem  Yb  II  eigentümlichen  Unien  auf. 

Da  sonach  die  Reinheit  der  gewonnenen  Präparate  die  bei 
okularer  Beobachtung  gegebene  Empfindlicbkeitsgrenze  bereits 
erreicht  hatte,  so  wandte  ich  mich  nunmehr  zu  der  im  vor^ 
liegenden  Falle  schärfsten  Untersuchungsmethode,  zur  photo* 
graphischen  Aufnahme  des  ultravioletten  Teiles  der  Spektren. 
Die  von  mir  hiebei  benützten  Apparate  und  Verfahren  findä) 
sich  am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  besprochen. 

Die  glasklar  entwickelten  Platten  zeigten  die  Funken* 
Unien  mit  außerordentlicher  Schärfe.  Durch  direkten  Vergleich 
der  Spektrogramme  lieS  sich  ohneweitens  feststellen^  dafi, 
natürlich  abgesehen  von  den  beiden  Elementen  gemeinsamen 
Linien,  sowohl  Yb  I  wie  auch  Yb  II  noch  nicht  vtHlig  rein 
waren. 

Ich  faßte  daher  die  Wiederaufnahme  der  Trennungs*- 
ai1>eiten  ins  Auge.  Bei  Yb  II  schien  mir  dies  auch  ziemlich 
aussichtsvoll  au  sein.  Denn  von  diesem  Körper  hatte  ich  eine 
ziemlich  beträchtliche  Menge  gewonnen,  die  groß  genug  war, 
um  eitiö  neue  Trennungsreibe  2u  ermö^ichen.  Bei  Yb  I  aber 
mußtie  ich  nach  reiflicher  Erwägung  zum  Teil .  der  geringen 
Menge  wegen,  die  mir  Äur  Verfügung  stand,  auf  eine  Fort- 
setzung der  Arbeiten  verzichten.  Nachdem  ich  die  so  ermüdende 
Arbeit  längere  Zeit  hatte  ruhen  lassen,  ordnete  ich  die  an  Yb  U 
reichen  Fraktionen  zu  einer  neuen  Reihe. 

Leider  waren  meine  Bemühungen  von  Reinem,  rechtet) 
Erfolge  begleitet.  Trotz  zahlreicher  Wiedertiokingen  der  Krir 
stallisationsprozesse,  trot£  mannigfacher  Abänderungen  d^ 
Trennung^verfahrens  gelang  es,  nicht,  Yb  II  von  Y>*  I  völlig 
zu  scheiden.  In  den  Spektrogrammen  träten  die  int  "^nsiven 
Linien  von  Yh  I  stets  wiederum  auf.  So  gab  ich  det*n  die 
weiteren  Trennungsversuche  auf.  Bei  Beurteilung  der  Retj^heit 
der  vorliegenden  Präparate  muß  man  Sich  indessen  g^en- 
wärtig  hahen,  daß  durch  die  photograpfaische  Aufnahme  der 
Spektren  die  Empßndiichkeit  der  Prüfung,  man  kann  fiust 
iaagen,  beliebig  hoch  gesteigert  werden  kann.  Hängt  es  ja 
doch  bei  höchst  empfindlichen  Platten  weselttlich  narvOn.d«r 
Belichtungszeit  ab,   ob   eine  Linie  auf  der  Platte  sich  stark 
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abzeichnet  oder  nicht.  Wenn  man  nun  aber  berücksichtigt,  daß 
einzelne  Linien  der  beiden  neuen  Elemente  auf  die  photo- 
graphische Platte  do  stark  wirken,  d^Q  selbst  schon  bei  ziem- 
lich schwachem  Funken  eine  nur  eine  Sekunde  Jährende 
Belichtung  genügt,  die  Linie  deutlich  aufzunelMi^n,  so  ist  es 
schließlich  leicht  begreiflich,  daß  bei  einer  Belichtung  von  200 
und  mehr  Sekunden  die  so  überaus  schwierig  zu  trennenden 
Elemente  sich  nicht  als  völltg  frei  voneinander  erwiesen. 

Ich  beabsichtige,  die  in  dieser  Arbeit  geschilderten  Tren- 
nungsverfahren mit  noch  reichHeherem  Materiale,  als  es  mir 
bis  jetzt  zu  Gebote  stand,  wiederholen  zu  lassen,  teils  um 
anderen  Forschern  zu  weiteren  Messungen  genügend  reine 
Proben  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  teils  um  zu  er- 
forschen, ob  bei  weitest  getriebener  Fraktionierung  sich  Yb  I 
nicht  noch  erheblich  reiner  wird  gewinnen  lassen.  Die  Durch- 
führung dieser  überaus  mühsamen  Arbeiten  dürfte  sechs  bis 
acht  Jahre  in  Anspruch  nehmen. 

Wie  aus  der  unten  folgenden  Besprechung  der  Funken- 
spektren der  beiden  neuen  Elemente  hervorgeht,  scheint  weder 
Yb  I  noch  Yb  11  mit  unseren  heutigen  Hilfsmitteln  einer  weiteren 
Spaltung  fähig  zu  sein. 

Da  somit  die  Zerlegung  des  Ytterbiums  in  zwei  neue 
Elemente  in  experimentell  einspruchsloser  Weise  erfolgt  ist, 
so  empfiehlt  es  sich,  die  Bezeichnung  Ytterbium  in  Zukunft 
nur  mehr  als  Sammelname  zu  gebrauchen,  den  neuen  Körpern 
aber  neue  Namen  zu  geben.  Ich  beantrage  für  das  an  das 
Thulium,  beziehungsweise  Erbium  sich  anschließende,  in  dem 
vorstehenden  Teile  dieser  Abhandlung  mit  Yb  II  bezeichnete 
Element  die  Benennung: 

Aldebaranium  mit  dem  Zeichen  Ad 

und  für  das  zweite,  in  dieser  Arbeit  mit  Yb  I  bezeichnete 
Element,  das  letzte  in  der  Reihe  der  seltenen  Erden,  die 
Benennung: 

Cassiopeium  mit  dem  Zeichen  Cp. 
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Was  die  chemischen  Eigenschaften  der  beiden  Elemente 
betrifft,  so  kann  ich  mich  kurz  fassen.  Wer  die  Chemie 
des  Ytterbiums  kennt,  kennt  auch  die  der  neuen  Elemente. 
Chemisch  können  sie  voneinander  durch  keine  auch  noch  so 
sorgfältig  ausgeführte  Reaktion  unterschieden  werden.  Sie 
bilden  nur  ein  Oxyd,  das  in  der  Glühhitze  beständig  ist;  es 
ist  ein  Sesquioxyd.  Von  diesem  leiten  sich  alle  Salze  ab.  Sie 
sind  farblos,  wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist 

Die  Atomgewichte. 

Auch  in  ihren  Atomgewichten  stehen  sich  die  beiden 
Elemente  überaus  nahe. 

Die  nach  der  Bunsen^schen  Methode  ausgeführten  Be- 
stimmungen ergaben  für  Aldebaranium: 

O  =  16. 

Analyse  I:     Oxyd  =  0-4181,  Sulfat  =  0-6730 172-98 

Analyse  II :    Oxyd  =  0  •  5984,  Sulfat  =  0  •  9634 1 72  •  88 

Analyse  III:   Oxyd  =  0-6173,  Sulfat  =  0-9939 172-85 

als  Mittel  Ad  =  172-90 
für  Cassiopeium : 

Analyse  l:     Oxyd  =  0-3716,  Sulfat  =  0-5967 174-25 

Analyse  II:    Oxyd  =  03086,  Sulfat  =  0-4956 174-19 

Analyse  III:  Oxyd  =  0-4026,  Sulfat  =  0-6465 174-24 

als  Mittel  Cp  =  174-23 

Zu  diesen  Bestimmungen  habe  ich  folgendes  zu  bemerken: 

Das  Oxyd  der  Analyse  I  des  Ad  entstammte  einem  Oxa- 
late, das  durch  mehrmalige  Fällung  aus  stark  salpetersaurer 
Lösung  erhalten  worden  war. 

Die  Oxyde  der  Analysen  II  und  III  des  Ad  sowie  die 
Oxyde  der  Analysen  des  Cp  wurden  aus  einer  C02-freien,  viel 
Ammonnitrat  enthaltenden  Nitratlösung  mit  COg-freiem  Ammo- 
niak wiederholt  gefällt. 

Die  Genauigkeit  der  Atomgewichtsbestimmungen  dieser 
Elemente  wird,  abgesehen  von  der  Höhe  des  Atomgewichtes 
selbst,  auch  dadurch  im  ungünstigen  Sinne  beeinflußt,  daß  die 
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Glühbeständigkeit  der  Sulfate  dieser  Elemente  gegenüber  den 
Sulfaten  anderer  seltenen  Erden  etwas  geringer  ist. 

Die  Funkenspektren. 

Zur  Erzeugung  des  leuchtenden  Dampfes  bediente  ich 
mich  ausschließlich  meiner  neuen  •  Funkenapparate,  die  sich 
bekanntlich  auf  die  Anwendung  des  Öffnungsfunkens  stützen 
und  die  es  bei  richtiger  Anordnung  und  unter  Verwendung 
rotierender  Platinpole  leicht  ermöglichen,  die  Spektren  der 
meisten  Elemente  fast  rein  und  frei  von  den  Linien  der  Pol- 
substanz sowie  völlig  frei  von  den  Luftlinien  zu  erhalten. 

Ihrer  Art  nach  stehen  die  Spektren  der  Öffnungsfunken 
in  mancher  Beziehung  gewissermaßen  zwischen  den  Bogen«- 
Spektren  und  den  eigentlichen  Funkenspektren.  Sie  nähern 
sich  in  hohem  Maße  aber  sonderbarerweise,  wenigstens  bei 
der  von  mir  gewählten  Anordnung,  einmal  mehr  den  ersteren 
dann  wieder  den  letzteren. 

So  ist  das  Funkenspektrum  des  Platins  z.  B.  fast  identisch, 
mit  dem  Bogenspektrum,  während  die  Öffnungsfunkenspektren 
der  seltenen  Erden  beispielsweise  ganz  mit  den  Funken- 
spektren, wie  sie  Ex n er  und  Haschek  erzeugt  und  gemessen 
haben,  übereinstimmen. 

Die  Linien  des  Bogenspektrums  des  Platins  koinzidierten 
völlig  mit  den  Linien  des  Öffnungsfunkenspektrums  des  Platins. 
In  keinem  Falle  konnte  auch  nur  die  kleinste  Verschiebung 
ermittelt  werden. 

Die  Funkenspektren  der  beiden  neuen  Elemente  sind 
relativ  linienarm,  doch  zählen  sie  zu  den  glänzendsten,  die 
man  kennt  Dies  gilt  namentlich  für  das  Cassiopeium.  Die 
wenigen  Linien,  die  dieser  Körper  im  optischen  Teile  des 
Spektrums  hat,  erinnern  etwas  an  das  prachtvolle  Spektrum 
des  Baiyums.  Neben  diesen  Linien  ist  das  Cp-Spektrum  noch 
durch  zwei  kannelierte,  hellstrahlende  Banden  im  Grün  und 
Blau,  die  etwas  an  das  Cy-Spektrum  erinnern,  gekennzeichnet 
Während  die  im  Grün  liegende  Bande  aus  zahlreichen  feinen 
Linien  besteht,  ist  jene  im  Blau  nebliger  Art  Bei  der  Disper- 
sion, die  meine  Apparate  besitzen,  gelang  die  Auflösung  in 
Linien  nicht  Die  Lichtmaxima  liegen  nach  dem  brechbareren 
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Teile  des  Spektrums  su,.der  Struktur  der  Cy «-Banden  also  ent- 
gegengesetzt 

Das  Spektrum  des  Ad  ist  sowohl  im  optischen  als  auch 
im  ultravioletten  Teile  weit  linienreicher  als  das  des  Cp.  Ihm 
fallen  die  itieitten  Linien  des  Yb  eu.  Zur  Erzeugung  des 
Spektrums  diente  bei  allen  für  die  Reproduktion  oder  Messung 
gemachten  photographischen  Aufhahmen  ein  Rowland'sches 
Konkavgitter  älterer  Art.  Es  besitzt  14473  Furchen  pro  engl. 
Zoll  und  einen  Krümmungsradius  von  zirka  2  m,  Die  Länge 
der  geteilten  Fläche  beträgt  zirka  54  fnm.  Ich  gab  diesem 
Gitter,  mit  dem  ich  auch  alle  vergleichenden  Aufnahmen  der 
letzten  Jahre  gemacht  habe»  den  Vorzug  vor  anderen,  weil 
OS  neben  ausgezeichneter  Definition,  die  für  meine  Spektral^ 
art>eiten  in  hohem  Mafie  wertvolle  Eigenschaft  besitzt,  das 
gebeugte  Licht  nicht  gleichmäßig  zu  verteilen,  sondern  es  in 
gewiesen,  für  die  Aufnahme  günstig  gelegenen  Spektral- 
bezirken  zu  konzentrieren.^  Infolge  dieses  Umstandes  gelang 
es  mir  oft,  Spektralaufnahmen  von  brillanter  Schärfe  für  die 
ganze  Länge  des  Spektrums  unter  Verbrauch  nur  weniger 
Milligramme  der  Versuchssubstanz  zu  machen. 

Lä6t  man  in  der  Richtung  der  optischen  Achse  etwa 
einen  Sonnenstrahl  auf  dieses  Gitter  fallen  und  reflektiert  das 
gebeugte  Licht  gegen  eine  Wand,  so  erweist  sich  das  Spektrum 
der  ersten  Ordnung  auf  der  einen  Seite  als  überaus  lichtstark, 
während  das  der  anderen  Seite  ganz  verblaöt  ist^  und  dies  gilt 
in  gleicher  Weise  auch  für  die  Spektren  der  näotist  höheren 
Ordnungen.  Sonderbarerweise  bricht  nun  das  Spektrum  der  1. 
Ordnung  bei  ungefähr  X  3300  plötzlich  ab,  findet  sich  aber  in 
der  2.  Ordnung  derselben  Seite  mit  so  großer  Intensität  wieder, 
daß  die  photographische  Aufnahme  für  die  L  und  2.  Ordnung 
gleichzeitig  mit  fast  gleichbleibendem  Efiiskt  gemacht  werden 
kann.  Infolge  dieses  Umstandes  habe  ich  für  den  Spektral- 
bezirk von  8800  nach  den  kürzeren  Wellenlängen  hin  stets 
in  der  2.  Ordnung  aufgenommen. 

Die  hohe  Empfindlichkeit  unserer  gewöhnlicheh  Trocken- 
platten  für  kurzwelliges  Licht  bringt  es  mit  sich,  daß  die  Zone, 


1  V«rg1.  H.  Kays  er,  Handbuch  dtr  Spdktroskoi^e.  I.  Bd.,  p.  483.    . 
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innerhalb  welcher  Linien  der  I.  und  2.  Ofdriuilg  gemeinsam 
zur  Aufnahme  gelangen,  eine  ziemlich  gtoQt,  etwa  800  A.  E. 
umfassende  ist. 

Da  es  nun  bei  vielen  Untersuchungen,  Wie  2.  B.  bei 
Pfüfung  höchst  kostbarer  Substanzert,  von  großewi  Werte  ist, 
einen  mehrere  tausend  A.  E.  umfassenden  Spektralbezirfc  in 
einer  einzigen,  ziir  Vergleichung  oder  Messung  direkt  geeig- 
neten Aufnahme  unter  möglichst  reichlicher  Aüstiützung  des 
Funkenlichtes  zu  erhalten,  habe  Ich  mich  zur  Sammlung  des 
Lichtes  statt  der  üblichen  Quarzlinsen  innen  verstibertef  Hohl- 
spiegel bedient. 

Alle  Wellen  von  235  p.(t  abwärts  werden,  weit  Silber  füf 
solche  Strahlen  bekanntlich  durchlässig  ist,  vom  Spiegel  nicht 
in  efheblichem  Maße  reflektiert,  w'odurch  X  4600  def  L  Ord- 
nung sicher  frei  von  Linien  der  2.  Ordrtung  erhalten  werden 
konnte.  Der  dutch  eine  Aufnahme  auf  gelWöhnlichen  Brom- 
platten  festgehaltene,  zur  Messung  direkt  taugliche  Teil  des 
Spektrums  reichte  sonach  von  X  4600  bis  2500.  Die  Anwendung 
von  Hohlspiegeln  empfiehlt  sich  der  großen  Lichtstärke  halber, 
welche  die  Spektren  hiedurch  erhalten,  besonders  auch  dann, 
wenn  die  auf  die  gewöhnliche  Platte  nicht  wirksamen  Teile 
des  sichtbaren  Spektrums  aufgenommen  werden  sollen.  Das 
aber  jst,  abgesehen  von  den  Messungen  der  Wellenlängen,  füf 
viele  vergleichende  chemische  Untersuchungen  Von  großer 
Bedeutung.  Denn  gerade  in  diesem  Teile  des  Spektfunrts 
kündigen  sich  die  durch  beginnende  Mischungsänderüngefl 
hervorgerufenen  Intensitätsunterschiede  der  Linien  zweier 
Spektren  am  frühesten  an,  lange  bevor  sie  im  ultravioletten 
Teile  erkannt  werden  können. 

Die  dieser  Abhandlung  beigegebenen  Tafeln  sprechen  für 
die  Richtigkeit  des  eben  Gesagten  in  der  deutlichsten  Weise. 
Ich  werde  diese  Verhältnisse  weiter  unten  nochmals  zur 
Sprache  bringen. 

Gitter,  Spalt  sowie  das  Gehäuse  für  die  biegsame,  aus 
federndem  Material  erzeugte  Kassette  sind  auf  einem  starken, 
aus  völlig  trockenem  Mahagoniholz  gebauten,  gespundeten 
Rahmen  fix  zueinander  aufgestellt.  Der  ganze  Apparat  ist  von 
einem  geräumigen,  gleichfalls  aus  Mahagoniholz  gemachten 

Sitzb.  d.  mathem.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  Üb.  97 
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Gehäuse,  das  innen  mit  schwarzem  glanzlosen  Samt  aus- 
geschlagen ist,  umschlossen.  Der  Rahmen  ruht,  auf  Kautschuk- 
ballen frei  liegend,  auf  einem  aus  Winkelblech  erzeugten 
Stativ.  Der  ganze  Apparat  ist  nach  allen  Seiten  hin  einstellbar 
und  nicht  schwieriger  zu  transportieren  als  ein  anderer  großer 
Spektralapparat.  Ich  komme  auf  die  ganze  Einrichtung,  die 
manches  Neue  bietet,  in  meiner  demnächst  zu  veröffent- 
lichenden Arbeit:  »Spektroskopische  Methoden  der  analyti- 
schen Chemie«  nochmals  zurück. 

Fast  alle  Aufnahmen  wurden  auf  hochempfindlichen,  etwa 
O'Smm  dicken,  somit  leicht  biegsamen  Trockenplatten  von 
feinstem  Korn  gemacht.  Da  sich  Glasplatten  von  solcher  Dünne 
mittels  eines  geeigneten  Diamanten  bei  nur  einiger  Übung 
ohne  Splittern  des  Randes  haarscharf  schneiden  lassen,  so 
gelingt  es  leicht,  zwei  oder  mehrere  auf  derartigen  Platten 
aufgenommene  Spektren  sehr  nahe  aneinander  zu  rücken, 
wodurch  man  sie,  vorausgesetzt,  daß  deren  Aufnahme  unter 
den  ganz  gleichen  Versuchsbedingungen  gemacht  worden  ist, 
bequem  direkt  miteinander  vergleichen  kann. 

Die  fixe  Lage  zwischen  Gitter,  Spalt  und  Platte  bedingte 
es,  daß  nur  eine  gewisse  Region  der  Spektren  normal  war. 

Ich  legte  diesem  Umstände  kein  großes  Gewicht  bei,  weil 
es  ursprünglich  nicht  in  meiner  Absicht  gelegen  war,  ganze 
Spektren  zwecks  Ermittlung  genauer  Wellenlängen  durch- 
zumessen, ich  vielmehr  in  erster  Linie  darauf  Bedacht  nahm, 
die  Spektren  in  direkt  vergleichbarer  Form  zu  gewinnen.  Für  alle 
jene  Fälle,  bei  denen  sich  Messungen  von  Linien  nicht  umgehen 
ließen  oder  wo  es  sich  darum  handelte,  den  Ort  einer  Linie 
genau  zu  ermitteln,  wollte  ich  ohne  große  Mühe  und  ohne 
umfangreiche  Hilfsmittel  innerhalb  weniger  Minuten  den  ge- 
wünschten Aufschluß  erhalten.  Deshalb  habe  ich  mich  von 
den  üblichen  bewährten  Komparatormethoden  emanzipiert  und 
maß  die  Spektren  nach  photographierten,  der  Längenausdeh- 
nung der  Spektrogramme  fast  genau  entsprechenden  Skalen 
aus.  Allein  die  geringe  Schärfe,  die  die  von  gedruckten  Skalen 
abgenommenen  Teilstriche  anfangs  hatten,  setzte  nun  freilich 
die  Genauigkeit  der  Messung  oft  über  Erwarten  herab  und 
beanspruchte  zudem  das  Auge  in  sehr  empfindlicher  Weise. 
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Durch  einige  Kunstgriffe  gelang  es  mir  indes  später, 
diesem  Übelstand  abzuhelfen  und  die  Skalen  so  scharf  zu 
photographieren,  daß  sie  ohne  besondere  Anstrengung  des 
Auges  eine  beträchtliche  Vergrößerung  erlaubten  und  sich 
somit  zu  ziemlich  genauen  Messungen  eigneten,  namentlich 
für  die  Aufnahmen  im  Spektrum  2.  Ordnung,  bei  denen  die 
A.R  etwa  0*27 ww  des  Photogrammes  entsprach.  Als  Standard- 
linien benützte  ich  die  Platinlinien.  Die  Wellenlängen  dieser 
entnahm  ich  den  Tabellen  H.  Kays  er 's  über  das  Bogen- 
Spektrum  des  Platins.  Ich  rundete  diese  Zahlen,  welche  die 
Wellenlängen  bekanntlich  bis  auf  Tausendstel  der  A.  E.  an- 
geben, für  meine  Zwecke  auf  zwei  Dezimalen  ab. 

Die  Differenzen,  die  zwischen  den  Wellenlängen  von 
Kayser  (Bogenspektrum)  und  jenen  von  Exner  und  Haschek 
(Funkenspektrum)  bestehen,  bedingen  zumeist  die  Abweichun- 
gen, die  zwischen  meinen  Messungen  und  denen  der  letzt- 
genannten Forscher  sich  ergaben. 

Da  im  optischen  Teile  die  Anzahl  der  Platinlinien  zu 
gering  ist,  um  brauchbare  Messungen  zu  ermöglichen,  benützte 
ich  zur  Messung  die  Linien  des  Platinspektrums  der  2.  Ord- 
nung, das  ich  zwischen  den  beiden  anderen  Spektren,  stark 
verkürzt  und  dadurch  leicht  kenntlich  gemacht,  aufnahm.  Die 
im  Spektrum  der  Versuchssubstanz  enthaltenen  Platinlinien 
der  1.  Ordnung  gestatteten  dann  eine  Kontrolle  einer  even- 
tuellen Verschiebung. 

Ein  Abweichen  der  Linien  infolge  der  Höhenlage  des  Auf- 
nahmeortes (800  m  Seehöhe)  konnte  ich  nicht  konstatieren. 

Die  Spaltbreite  betrug  bei  allen  Aufnahmen  zirka  O'Olfww. 

Als  Stromquelle  diente  eine  für  Lichtbetrieb  gebaute  Akku- 
mulatorenbatterie von  50  Volt  Klemmenspannung.  Bei  allen  in 
dieser  Abhandlung  besprochenen  Aufnahmen  war  in  den  Strom- 
kreis ein  konstanter  Widerstand  von  25  Ohm  eingeschaltet.  Die 
zur  Erzeugung  der  Funken  verfügbare  Intensität  war  demnach 
eine  ziemlich  geringe,  so  daß  die  aus  l'4mm  dicken  Platin- 
drähten gebildeten  positiven  Pole  stets  nur  an  ihren  Enden  in 
schwaches  Glühen  kamen. 

Als  Sensibilisator  für  die  Aufnahmen  im  sichtbaren  Teile 
habe   ich  Äthylrot  verwendet.   Da  über  die  sensibilisierende 
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Wirkung  dieses  Farbstoffes  verschiedene  Publikationen  vor- 
liegen^ 90  kann  ich  sie  als  bekannt  voraussetzen.  Ich  habe 
zumeist  ihrer  hohen  Empfindlichkeit  wegen  mit  feuchten 
Platten  gearbeitet,  und  zwar  exponierte  ich  sie  ittimet  unmittel* 
bar  nach  der  Sensibilisierung,  weil  bei  längerem  Liegen,  ver* 
mutlich  durch  den  COg^Gehalt  der  Luf!,  die  Empfindlichkeit 
alsbald  beträchtlich  sank.  Anhaftende  Wassertropfchen  strich 
ich  mit  einem  breiten,  feinen  Pinsel  ab.  Daß  die  Gradation 
der  sensibilisierten  Platten  manches  zu  wünschen  übrig  Heö, 
braucht  wohl  kaum  besonders  hervorgehoben  zu  werden. 

Teils  um  die  Intensität  der  Linien  besser  schätzen,  teils 
um  etwa  vorhandene  Verunreinigungen  sicherer  erkennen  zu 
können,  habe  ich  unter  möglichst  gleicher*  Versuchsbedin- 
gungen, und  zwar  für  sämtliche  Bereiche  des  Spektrums,  stets 
mehrere  Aufnahmen  bei  verschieden  langer  Expositionszeit 
gemacht  So  für  den  Bereich  von  \  4600  bis  2500  solche  mit 
Belichtungszeiten  von  1, 10,  100,  180  und  200  Sekunden,  belCp 
um  jede  Spur  etwa  vorhandener  Verunreinigungen  zu  finden, 
auch  eine  mit  500  Sekunden.  Im  sichtbaren  Teile  begnügte 
ich  mich  mit  drei  Aufnahmen  von  60,  200  und  600  Sekunden 
Belichtungszeit.  Die  Schätzung  der  Intensität  der  Linien  in 
diesem  Teile  habe  ich  mitunter  auch  nach  okularer  Beob- 
achtung gemacht,  weil  die  sensibilisierten  Platten  gegenüber 
den  gewöhnlichen  ganz  andere,  weit  unregelmäßiger  ver* 
laufende  Empflndlichkeitsgrenzen  besitzen.  Natürlich  entbehren 
diese  ebenso  wie  die  anderen  2^hlen  jeder  wissenschaftlichen 
Grundlage. 

In  den  folgenden  Tabellen  habe  ich  die  mit  Hilfe  der 
obgenannten  Platten  erzielten  Messungsergebnisse,  soweit  sie 
sich  auf  die  intensiveren  Linien  beziehen,  zusammengestellt. 

Im  Bereiche  von  4600  bis  2500  finden  sich  alle  starken 
Linien  verzeichnet,  die  auf  den  Platten,  deren  Belichtungszeit 
100  Sekunden  betrug,  zu  sehen  waren,  ausgerK)mmen  die- 
jenigen, die  von  der  Substanz  der  Pole  stammten,  wie  die 
Pt- Linien  und  einige  Linien  des  Pd,  If  und  Cü. 

Ich  habe  speziell  diese  Belichtungszeit  gewählt,  well  diese 
Photogramme  in  Bezug  auf  die  Intensität  der  Linien  den  von 
Exner  und  Hasch ek  aufgenommenen  sehr  ähnlich  waren 
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un4  somit  die  von  d^n  genannten  Forschern  gemachten 
Angaben  mit  meinen  verglichen  und  ihnen  gegenüber- 
gestellt werden  konnten.  Der  Vollständigkeit  halber  habe 
ich  auch  jene  Wellenlängen  aufgenommen,  die  Exner  und 
Haschek  für  da$  Bogenspektrum  des  Ytterbiums  angeben.  Die 
für  die  chemische  Forschung  so  überaus  wichtigen  Spektral- 
arbeiten  Exner's  und  Haschek's  set^e  ich  im  übrigen  als 
bekannt  voraus. 

Au9  den  Intensitätsverhältntssen  der  Linien  für  den  Be-* 
reich  von  4600  bis  2500  ersieht  man,  daß  die  Öffnungsfunken- 
spektren der  in  Rede  stehenden  seltenen  Erden  den  durch 
hochgespannte  Ströme  erzeugten  Funkenspektren  sehr  ähn- 
lich sind. 

Für  alle  im  Bereiche  der  1.  Ordnung,  d.  i.  von  4600  bis  3300, 
gemachten  Messungen  habe  ich  die  Exner*schen  Zahlen  zumeist 
unverändert  angegeben,  sofern  die  von  mir  ermittelten  gegen- 
über jenen  keine  größere  Differenz  aufwiesen  als  0*05  A,  E. 
Für  die  im  Bereiche  der  2.  Ordnung  liegenden  Messungen  habe 
ich  diese  zulässige  Differenz  auf  etwa  0*03  A,E,  erniedrigt. 
In  diesem  Bereiche  finden  sich  demzufolge  ziemlich  viele 
Zahlen,  die  von  denen  Exner's  abweichen.  Diese  Verschieden- 
heiten lassen  sich  aber  in  den  meisten  Fällen  auf  die  bereits 
oben  erwähnten,  zwischen  den  Zahlen  Kay$er*s  und  Exner's 
bestehenden  Differenzen  zurückführen. 

Zur  Ergänzung  dieser  Tabellen  habe  ich  der  vorliegenden 
Arbeit  auch  eine  bildliche  Darstellung  der  Spektren  angefügt 
Obzwar  die  Schwierigkeiten,  die  einer  guten  Reproduktion 
von  Spektralphotogrammen  im  Wege  stehen,  bekanntlich  recht 
erheblich  sind,  schienen  sie  mir  dennoch  in  dem  vorliegenden 
Falle  den  Vorteilen  gegenüber,  welche  die  naturgetreue  Ab- 
bildung bietet,  nicht  in  Betracht  kommen  zu  sollen.  Denn 
erstens  können  die  Funkenspektren  der  neuen  Elemente  sowohl 
in  ihrer  Beziehung  zueinander  als  auch  zu  Ytterbium  —  und 
das  ist  wohl  das  wichtigste  in  dieser  Arbeit  —  nur  an  der 
Hand  guter  Bilder  kurz  und  leicht  verständlich  besprochen 
werden;  zweitens  handelt  es  sich  hier  um  überaus  seltene, 
sehr  schwierig  darzustellende  Elemente,  die  selbst  in  den 
kleinen,   zur   Funkenerzeugung   nötigen   Mengen   nicht  oder 


Digitized  by 


Google 


H44  a  A:;ef  ▼  We!cbac1b, 

Y/yAM  v;n.ver  zu  be%:haffen  sein  werden,  deren  Spektren 
ar/er  —  und  dies  g/it  bev^nders  für  Cp  —  durchaus  nicht 
duf'.h  die  La^e  der  Linien  a'!e"n^  sondern  gerade  durch  deren 
Charakter  urd  fc^rS'jhafTenheit  gekennzeichnet  werden. 

Auf  Grund  i^ater  Reproduktic/nen  kann  man  sich  zudem 
rnit  Hufe  der  Weüenlän  gen  tafeln  deicht  für  jedes  Instrument 
direkt  vergleichbare  Aufnahmen  machen,  mit  deren  Hilfe  ein 
zu  untersuchen  ies  Spektrum  leicht  und  schnell  geprüft  werden 
kann.  Das  alles  aber  ist  für  die  chemische  Forschung  in  vielen 
Fallen  von  Wichtigkeit  Freilich  gilt  hiebei  als  Voraussetzung, 
daü  zur  Krzeugung  des  leuchtenden,  das  Spektrum  gebenden 
Dampfes  stets  dieselben  Vorrichtungen  unter  möglichst  gleichen 
Vcrsuchsbedjngungen  angewendet  werden.  Sämtliche  Bilder 
sind  direkt  auf  photographischem  Wege  erhalten  worden.  Sie 
umfassen  die  Region  von  GOOO  bis  2600. 

Zur  Fintwicklung  der  Platten  benütze  ich  ausschließlich 
Mydrochinon.  Von  dem  Bestreben  geleitet,  die  Halbtöne  sowie 
auch  die  schwächeren  Linien  voll  zur  Geltung  zu  bringen, 
vermied  ich,  gemäß  den  Vorschriften  der  photographischen 
Technik,  alles,  was  die  Kontraste  hätte  beträchtlich  steigern 
können.  Die  Bilder  haben  dadurch  freilich  manches  Bestechende 
eingebüßt,  an  instruktiver  Deutlichkeit  aber  erheblich  gewonnen. 

Die  Linien  der  Spektren  sind  ohne  jede  Retouche  und 
ohne  jede  Korrektur  geblieben,  so  daß  sie  einen  möglichst 
getreuen  Ausdruck  der  Spektralerscheinung  darbieten,  soweit 
dies  oben  mit  Hilfe  der  Photographie  möglich  ist. 

Zur  Funkenerzeugung  verwendete  ich  ausschließlich  reine 
wIlHserige  Nitratlösungen  von  ungefähr  10%  Oxydgehalt 

Die  über  dem  Spektrum  angebrachte  Skala  soll  lediglich 
zur  leichteren  Orientierung  dienen;  die  Wellenlängen  selbst 
müssen  daher  stets  aus  der  Tabelle  entnommen  werden. 

Die  Tafeln  von  X  6000  bis  3300  (1.  Ordnung)  sind  Ver- 
gr(')(.kTungen  im  Verhältnisse  von  1  :  2,  jene  von  3300  bis  2600 
(2.  (Vdnung)  sind  in  natüriicher  Größe  wiedergegeben. 

Zu  diesen  Aufnahmen  verwendete  ich  dieselben  Präparate 
wie  zu  den  für  die  Messung  bestimmten. 

Das  erste  Spektrum  ist  das  des  Ytterbiums  (Mittelfraktion). 
Belichtungszeit  für  alle  Platten  war  200  Sekunden. 
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Das  zweite  Spektrum  ist  Ad,  das  dritte  Cp.  Belichtungs- 
zeit für  alle  Platten  180  Sekunden. 

Das  vierte  Spektrum,  der  Breite  nach  nur  halb  so  groß 
gehalten  als  die  anderen,  ist  das  Spektrum  des  Platins.  Be- 
lichtungszeit 100  Sekunden. 

Die  Pole  wurden,  um  die  Platinlinien  etwas  zurückzuhalten, 
während  jeder  Aufnahme  wiederholt  mit  Lösung  versorgt. 

Bei  allgemeiner  Betrachtung  der  Bilder  föUt  zunächst  die 
große  Verschiedenheit  auf,  die  die  Spektren  von  Ad  und  Cp 
im  optischen  Teile,  dem  Aufnahmsgebiete  der  sensibilisierten 
Platten,  zeigen.  Hier  teilt  sich  das  Spektrum  des  Yb,  von  der 
Intensität  der  Linien  natürlich  abgesehen,  geradewegs  in  die 
beiden  anderen.  Nicht  ganz  so  im  violetten  und  ultravioletten 
Teile,  dem  eigentlichen  Bereiche  unserer  hochempfindlichen 
Bromplatten.  Wenngleich  sich  das  Ytterbiumspektrum  auch  in 
diesen  Regionen  ziemlich  deutlich  als  die  Summe  der  beiden 
anderen  Spektren  zu  erkennen  gibt,  so  sind  diese  selbst  unter 
sich  doch  viel  ähnlicher.  Denn  fast  jede  starke  Linie  im 
Spektrum  des  einen  Elementes  hat  ihre  wenn  auch  meist 
schwache  Gegenlinie  in  dem  Spektrum  des  anderen.  Ich  habe 
diese  eigentümlichen,  für  die  Anwendung  der  Spektralanalyse 
bei  analytisch-chemischen  Arbeiten  wichtigen  Erscheinungen 
bereits  oben  berührt. 

In  dem  gegebenen  Falle  könnte  man  freilich  unter  anderem 
einwenden,  daß,  weil  die  Belichtungszeit  für  sämtliche  Platten 
die  gleiche  war,  die  violetten  und  ultravioletten  Strahlen  infolge 
der  höheren  Lichtempfindlichkeit  der  Platten  eben  stärker 
wirkten  als  jene  im  sichtbaren  Teile  gelegenen.  Das  mag  für 
die  gelben  Strahlen  richtig  sein,  für  die  blaugrünen  aber  gilt 
dies  nicht.  Die  eigentlichen  Ursachen  liegen  weit  verborgener. 

Noch  deutlicher  treten  die  betonten  Unterschiede  bei  Be- 
trachtung der  Platinlinien  hervor.  Da  zur  Funkenerzeugung 
stets  nur  Platinpole  verwendet  wurden,  so  mußten  sich  alle 
auf  die  Pole  gebrachten  Substanzen  während  der  Funken- 
bildung in  gewissem  Grade  mit  Platin  verunreinigen  oder, 
besser  gesagt,  bestand  die  eigentlich  funkengebende  Substanz 
aus  einer  Legierung  von  Erdmetall  und  Platin,  wie  sie  sich, 
nebenbei  bemerkt,  tatsächlich  an  den  peripheren  Teilen  des 
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Pol^s  chemisch  nachweisen  läßt.  Man  vergleiche  nun  (Jas  V^'er- 
halten  der  Linien  X  5301-18  iip  Blaugrün  mit  jenem  der  Linie 
X  3998*09  im  Ultraviolett.  Während  die  eine  trotz  ihrer  außer- 
ordentlichen Intensität  im  Spektrum  der  Erden  kaum  erkennbar 
ist,  ist  die  andere  bei  viel  geringerer  Stärke  in  allen  Spektren 
scharf  und  deutlich  sichtbar.  Um  diese  merkwürdigen  Unter- 
schied^  noph  mark^ter  zu  machen,  habe  ich  die  Spektralzone 
von  4700  bis  4ö30  doppelt  abgebildet,  und  zwar  nach  der  Auf- 
n^hm^  ßxxi  der  sensibilisierten  Platte,  wie  auch  nach  jener  auf 
der  gewöhnlichen  Bromplatte.  Bezüglich  der  letzteren  muß  ich 
bemerken,  daß  sie  4bsichtlich  unter  Ausschluß  eines  Strahlen- 
filt^r^  gemuht  worden  ist,  weshalb  sich  darin  einige  schwache, 
jedoch  nicht  weiter  störende  Linien  2.  Ordnung  finden.  Man 
be^hte  nun  die  Platinlini^  4552*59  in  den  beiden  Teilen. 

Im  Pl^tinspektrum  d^r  sensibilisierten  Platte  ist  diese 
Linie  höchst  intensiv,  im  Erdspektrum  dagegen  kaum  sichtbar; 
während  sie  im  Pt-Spektrum  der  Bromplatte  wenig  stark  ist, 
tritt  si^  im  Erdspektrum  3charf  und  deutlich  hervor. 

Vergleicht  mftn  nun  die  Photogramme  der  sensibilisierten 
Platten  pkular  mit  dem  Spektrum  selbst,  so  ergibt  sich  im 
großen  und  ganzen  eine  auffallende  Übereinstimmung,  eine 
Erscheinung,  die  übrigens  ejne  sehr  einfache  Erklärung  zuläßt. 
Was  für  die  besprochenen  Linien  gilt,  hat  auch  für  alle  anderen 
in  Frage  kommenden  Linien  und,  soweit  ich  es  heute  über- 
t^licken  kann,  für  alle  Spektren  Geltung.  Die  Empfindlichkeit 
der  Spektralreaktion  ist  im  violetten  und  ultravioletten  Teile 
des  Spektrums,  dem  Wirkungsbereiche  der  gewöhnlichen 
Trockenplatte,  weit  größer  als  im  sichtbaren  Teil  und  nimmt 
in  diesem  gegen  das  weniger  brechbare  Ende  stetig  ab.  Des- 
halb müssen  in  allen  Fällen,  wo  es  sich  darum  handelt, 
beginnende  Mischungsänderungen  festzustellen,  die  Spektral- 
prüfungen im  sichtbaren  Teile  und  zwar  okular  oder  mit 
möglichst  hoch  sensibilisierten,  nassen  Platten  gemacht  werden. 
Ich  hal?e  diese  Verhältnisse  in  aller  Kürze  an  dieser  Stelle  zur 
Sppaphe  gebracht,  teils  weil  sie  mir  zur  richtigen  Beurteilung 
der  Tafeln  wichtig  schienen,  teils  weil  ich  glaube,  daß  sie,  bei 
chemischen  Arbeiten  bisher  außer  acht  gelassen,  je  eher  je 
besser  ^uf  allgemeinen  Beachtung  gelangen  sollen. 
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Si^  erschöpfend  zu  behandeln,  muß  ich  mir  allerdings  für 
eine  spätere  Arbeit  vorbebftlten,  um  so  mehr,  als  dies  ohne 
eingehende  Erörterung  über  die  Art  der  photochemißchen  Pro- 
zesse, die  sich  in  der  Platte  selbst  abspielen  und  die  noch 
mancher  Aufklärung  bedürfen,  nicht  möglich  wäre. 

In  allen  Spektren  finden  sich  mehrere  Ca-Linien,  so  insr 
besondere  X  3968-16  und  3933-80,  Die  Intensität  der  ersten 
Linie  wird  in  den  Wellenlängentabellen  von  Exner  und 
Hasch ek  mit  500,  die  der  letzteren  mit  1000  angeführt.  Klein? 
Spuren  von  Calcium  waren  übrigens  in  allen  Präparaten  nach- 
weisbar. Es  gelang  durch  die  bekannten  chemisch-analytischen 
Verfahren  nicht,  sie  völlig  den  Erden  zu  entziehen.  Andere 
Methoden,  die  zur  exakten  Scheidung  geführt  hätten,  ließen 
sich  mit  Rücksicht  auf  die  geringe  Menge  der  vorliegenden 
Proben  nicht  anwenden. 

Das  gleichmäßige  Auftreten  des  Calciums  in  diesen  Frak^ 
tionen,  die,  wie  erinnerlich,  durch  fraktionierte  Kristallisa- 
tion aus  ammoniakalischen  Ammonoxalatlösungen  gewonnen 
worden  vvaren,  war  höchst  befremdend;  ich  unterließ  es  desr 
halb  nicht,  das  Ca  dieser  Präparate  näher  zu  prüfen.  Durch 
vorsichtiges  Fällen  der  gut  ausgekochten,  reichlich  Ammon- 
salze  enthaltenden  Erdmetallösung  mit  C02-freiem  Ammoniak 
gelang  es  mir,  eine  winzige  Menge  Ca  rein  zu  extrahieren. 
Das  Funkenspektrum,  das  diese  Probe  gab,  war  identisch  mit 
dem  normalen  Spektrum  des  Calciums;  keine  einzige  Linie 
ließ  Irgendwelche  Intensitätsunterschiede  erkennen. 

Im  ultravioletten  Teile  des  Ad-Spektrums  sind  Linien  vor- 
handen, die  im  Yb-Spektrum  nicht  oder  fast  nicht  zu  sehen 
sind;  es  sind  dies  Linien  der  Thuliumelemente. 

Schließlich  habe  ich  noch  anzuführen,  daß  sich  in  der 
oberwähnten  Aufnahme  des  Cp-Spektrums,  deren  Belichtungs- 
zeit 500  Sekunden  betrug,  auch  einige  ganz  schwache  Fe- 
Linien  und  eine  sehr  schwache  Mg-Linie  erkennbar  waren. 
Linien  anderer  Körper  fanden  sich  darin  nicht. 

Mehrere  Linien  finden  sich,  namentlich  im  Ultraviolett,  in 
allen  drei  Spektren  mit  ähnlicher  Intensität;  ich  habe  sie  in  den 
Tabellen  mit  dem  Vermerk  »g.  L.«,  d.  h.  gemeinsame  Linien, 
besonders  hervorgehoben. 
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Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  daß  dies  nur  scheinbare 
Koinzidenzen  sind.  Denn  diese  sonderbare  Erscheinung  tritt 
bei  allen  chemisch  einander  sehr  nahe  stehenden  Elementen 
wieder  auf.  So  z.  B.  auch  bei  Neodym  und  Praseodym. 

Schließlich  habe  ich  noch  einer  dritten  Gruppe  von  Linien 
zu  gedenken,  die  in  den  Spektren  der  Mittelfraktionen  am 
stärksten  sind;  namentlich  auf  den  sensibilisierten  Platten 
bei  langer  Belichtungszeit  (600  Sekunden)  treten  sie  deutlich 
hervor. 

Zu  diesen  zählen  beispielsweise  die  Linien  5104-60, 
5067-40,  5009-72,  die  in  den  Spektren  von  Ad  und  Cp  keine 
entsprechend  markanten  Gegenlinien  aufweisen.  Alle  diese 
Linien  sprechen  dafür,  daß  zwischen  Ad  und  Cp  noch  ein 
drittes  Yb-EIement,  wenn  auch  nicht  in  besonders  reichlichem 
Maße,  sich  finde.  Diesen  Körper  in  halbwegs  reinem  Zustande 
zu  gewinnen,  ist  leider  aussichtslos.  Denn  zu  seiner  Dar- 
stellung würden  die  Trennungsverfahren,  vorausgesetzt,  daß 
die  Trennungstendenz  stetig  die  gleiche  bliebe,  was  aber 
durchaus  nicht  sicher  ist,  viele  Jahrzeiinte  währen  müssen. 


Zur  Abwehr  gewisser  Prioritätsansprüche,  die  man  jüngst 
geltend  zu  machen  versucht  hat,  sei  mir  noch  eine  kurze 
persönliche  Bemerkung  gestattet  Die  Zerlegung  des  Ytterbiums 
in  zwei  neue  Elemente  habe  ich  anfangs  1905  festgestellt 

Im  März  desselben  Jahres  berichtete  ich  über  diese  Ent- 
deckung an  die  kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien. 
Dieser  zwar  kurz,  aber  ganz  bestimmt  gefaßte  Bericht  ist  im 
akademischen  Anzeiger  Nr.  X,  Jahrgang  1905,  erschienen.  Es 
heißt  darin  unter  anderem  wörtlich: 

»Es  (Yb)  besteht  hauptsächlich  aus  zwei  Elementen.  Die 
Funkenspektren  der  neuen  Elemente  sind  Teile  des  Ytterbium- 
speklrums  und  kann  dieses  als  Summe  der  beiden  neuen 
Spektren  gelten.  Einzelne  Linien  scheinen  beiden  Elementen 
gemeinsam  zu  sein.« 

Dieser  Bericht  ging  später  in  zahlreiche  Fachschriften 
über  und  gelangte  so  zur  allgemeinen  Kenntnis. 
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T 


Yb 

nach 
Thaleni 


Yb 

der  Mittelfraktionen 


Ad 


Cp 


FunJcen- 
spek- 
trum 


Öffnungs- 
funkenspektrum 


Öffnungs- 
funkenspektrum 


Öffnungs- 
funkenspektrum 


6221-0 
6159-5 
6004-0 
5983-5 

5836  0 
5818-0 
5770  0 
5729-5 
5651-0 
5587-5 
5555-5 
5476  0 
5447-5 
5431-7 
5426-5 
5389-0 
5367-0 


5352-0 


5984-2 
unscharf 

5897-54 

5837-20 

5819-60 

5771-94 

5730-20 

5652-20 

5588-68 

5556-64 

5476-94 

5449-4 

5432-76 

5426-9 

5390-00 

5368-5 

unscharf  nach 

Violett 

5358-8 

5353-00 


1 
2 

1 
1 
1 
3 
5 
10 
50 
5 
5 
1 
1 
1 

5 
50 


5897-56 

1 

5837 

2 

5819-54 

1 

5771-94 

1 

5730-20 

1 

5652-16 

3 

5588-66 

5 

5556-6 

10 

5449-4 

5432-76 

5426-92 

5390-00 

5368-46 

unscharf  nach 
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5358-7 

5353-00 


3 
5 
1 
1 
1 

5 
50 


6222-0 
6160-20 


5984 
unscharf 


5476-94 


200 


1  Öfvers.  K.  Vetensk.  Akad.  Körhandl.  1881. 
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10 
10 
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1 

1 

3 

1 

l 

1 
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1 

20 

20 
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4994-32 
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5 
100 
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Über  den  Abbau  des  ChinoIinsäure-ß-Esters 

von 
Alfred  Kirpal. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  19.  December  1907.) 

In  einer  Reihe  von  Abhandlungen*  wurden  die  von  mir 
dargestellten  isomeren  Ester  der  Chinolinsäure  und  Cincho- 
meronsäure  ausführlich  beschrieben  und  ihre  Struktur  be- 
stimmt. Bei  Chinolinsäure-a-Methylester,  ferner  bei  Cincho- 
meronsäure-a  und  ß-Methylester  wurde  der  Beweis  direkt 
durch  Abbau  erbracht.  Die  Struktur  des  Chinolinsäure- 
ß-Methylesters  wurde  nur  indirekt  erschlossen;  das  Verhalten 
des  letzteren  in  Bezug  auf  Schmelzpunkt,  Löslichkeit,  Salz- 
bildung, Leitfähigkeit  und  Kristallbildung  ist  von  den  gleichen 
Eigenschaften  des  Chinolinsäure-a-Methylesters  so  verschieden, 
daß  ein  Irrtum  bezüglich  der  Verschiedenheit  der  beiden  Körper 
ausgeschlossen  erscheint  und  somit  auch  bezüglich  deren 
Struktur,  da  für  den  a-Ester  direkt  bewiesen,  kein  Zweifel 
bestehen  kann.  Gleichwohl  war  es  erwünscht,  auch  für  den 
ß-Ester  einen  direkten  Strukturbeweis  zu  erbringen;  wenn 
dies  seinerzeit  nicht  geschehen  ist,  so  hatte  dies  seinen  Grund 
darin,  daß  die  mir  zur  Verfügung  stehende  Menge  desselben 
zu  gering  war,  einen  Abbau  durchzuführen.  Der  Ester  ent- 
steht als  Nebenprodukt  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf 
Chinolinsäureanhydrid,  und  zwar  geben  10^  Chinolinsäure 
bloß  0-5^  ß-Ester. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  21,  957  (1900);   23,  239  (1902);   23,  929 
(1902);  27,  363  (1906);  28,  439  (1907). 

Sitzb.  d.  mathera.-naturw.  Kl. ;  CXVI.  Bd.,  Abt.  II  b.  99 
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Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Chloressigsäure 
auf  Oxypyridine,  die  ich  kürzlich  in  Angriff  genommen  habe, 
veranlaßten  mich,  größere  Mengen  Chinolinsäure-a-Methylester 
darzustellen,  welcher  zur  Bereitung  von  a-Oxynikotinsäure  als 
Ausgangsmaterial  dient;  hiebei  wurden  7  g  Chinolinsäure- 
ß-Methylester  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Mit  dieser  Menge 
des  Esters  ist  es  mir  gelungen,  den  Abbau  durchzuführen  und 
so  den  direkten  Beweis  für  dessen  Struktur  zu  erbringen. 

Die  bei  dieser  Reaktion  auftretenden  Verbindungen  sind 
folgende:  Chinolinaminsäure  (2),  ß-Amidopikolinsäure,  ß-Amido- 
pyridin,  ß-Oxypikolinsäure  und  ß-Oxypyridin. 


l    JcOOH    "^  l   JcOOH   "^   I    JcOOH   "^  '    J 
N  N  ^   N  N 


NHg 


N 


OH 
COOH 


Chinolinaminsäure  (2)  wurde  schon  früher*  eingehend 
beschrieben;  das  zweite  Reaktionsprodukt,  die  ß-Amidopikolin- 
säure, entsteht  in  guter  Ausbeute  bei  der  Einwirkung  von  alka- 
lischer Bromlauge  auf  Chinolinaminsäure  (2);  ihre  Isolierung 
aus  dem  Reaktionsgemisch  veranlaßte  anfangs  Schwierigkeiten, 
gelang  jedoch  schließlich  vollständig  durch  das  Kupfersalz  in 
essigsaurer  Lösung. 

Die  von  Philips^  zur  Isolierung  von  Aminopyridincarbon- 
säuren  vorgeschlagene  und  von  mir  wiederholt  mit  Erfolg  an- 
gewendete Methode  der  Ausfallung  mit  schwefliger  Säure  ver- 
sagte hier  vollkommen  wegen  der  allzu  leichten  Löslichkeit 
der  ß-Amidopikolinsäure  in  Wasser. 

3^  Chinolinaminsäure  (2)  wurden  in  Wasser  suspendiert 
und  hiezu  alkalische  Bromlauge,  im  Liter  8^  Brom  und  20^ 


1  Monatshefte  für  Chemie,  27,  363  (1906). 

2  Annalen,  288,  253  (1895). 
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Natriumhydroxyd  enthaltend,  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung 
zugefügt,  dann  wurde  zur  Beendigung  der  Reaktion  kurze  Zeit 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  mit 
Essigsäure  neutralisiert.  Aus  dieser  Lösung  wird  das  Kupfer- 
salz der  Aminosäure  durch  Zusatz  von  Kupferacetat  in  der 
Siedehitze  in  Form  silbergrauer,  glänzender  Nädelchen  gefällt. 
Das  Kupfersalz  wird  sorgfältig  gewaschen  und  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffes erfolgt  nun  sehr  langsam ;  es  empfiehlt  sich,  die 
wässerige  Suspension  des  Salzes  während  des  Einleitens  von 
Schwefelwasserstoff  wiederholt  zu  erwärmen,  um  die  Ab- 
scheidung des  Schwefelkupfers  zu  beschleunigen.  Die  Lösung 
wird  hierauf  mit  Tierkohle  entfärbt  und  stark  eingedampft;  in 
der  Kälte  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  die  Aminsäure  in 
Form  schwach  gefärbter  Tafeln  ab.  Aus  wenig  Wasser  um- 
kristallisiert, schmilzt  sie  bei  210**  und  geht  bei  dieser  Tem- 
peratur unter  Kohlensäureabspaltung  quantitativ  in  ß-Amido- 
pyridin  über,  welches  nach  einmaligem  Umkristallisieren  aus 
Benzol  scharf  den  von  Pollak*  angegebenen  Schmelzpunkt 
von  64**  zeigte. 

Die    ß-Amidopikolinsäure    läßt    sich    in   der  Kälte    glatt 
titrieren. 

0-1319^  Substanz,    bei    100®   getrocknet,    verbrauchten    zur  Neutralisation 
9  *  4  cm'  i/jQ-normale  Natronlauge.  Indikator :  Phenolphtalein. 


Verbrauchte  Kubikzentimeter  Lauge 9*4 

Das  Ergebnis  der  Titration  steht  im  Einklang  mit  den 
Untersuchungen  von  H.  Meyer'  über  die  Basizität  der  Amino- 
pyridincarbonsäuren. 

Nach  H.  Meyer  lassen  sich  alle  bisher  bekannten  Amino- 
pyridincarbonsäuren  titrieren;  sie  zeigen  daher  das  Verhalten 
wahrer  Carbonsäuren.  Eine  Ausnahme  wurde  nur  gefunden 
bei  den  in  Y-Stellung  araidierten  Säuren;  diese  verbrauchen 


i  Monatshefte  für  Chemie,  16,  54  (1895). 

2  Monatshefte  für  Chemie,  21,  913  (1900);  23,  942  (1902). 
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ähnlich  wie  die  Betame  bei  zunehmender  Wärme  eine  zu- 
nehmende Menge  Alkali  zur  Neutralisation. 

Das  von  H.  Meyer  aufgestellte  Beobachtungsmaterial 
wird  daher  durch  die  von  mir  aufgefundene  ß-Amidopyridin- 
a-Carbonsäure  ergänzt. 

Analyse. 

0-1749^  lufttrockene  Substanz  verloren  bei   100®  an  Gewicht  0  0099^. 


Berechnet  für 
(CqH^O^N^^  -+-  H2O 


6-12 


0  1643^  Substana,  bei  100**  getrocknet,  gaben  29  fw*  Stickstoff  bei  17*  und 
746  mm  Druck. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
C6H6O2N2 


N 20-07  20-29 


ß-Amidopikolinsäure  läßt  sich  in  saurer  wässeriger  Lösung 
leicht  diazotieren;  ein  gleiches  Verhalten  zeigt  a-Amidonikotin- 
säure^  und  ß-Amidoisonikotinsäure,  f-Amidonikotinsäure  *  hin- 
gegen kann  nur,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  diazo- 
tiert  werden.  Vergleichen  wir  das  Verhalten  der  Aminsäuren  bei 
dieser  Reaktion  mit  dem  Verhalten  derselben  bei  der  Neutrali- 
sation, so  läßt  sich  unschwer  ein  gewisser  Parallelismus  er- 
kennen; die  if-Stellung  der  Amidogruppe  übt  in  beiden  Fällen 
eine  spezifische  Wirksamkeit  aus. 

Ein  näheres  Studium  der  genannten  Verhältnisse  wäre 
sehr  erwünscht;  leider  spielt  jedoch  die  Frage  der  Material- 
beschaffung dieser  Körperklasse  eine  sehr  große  Rolle. 


1  Philip's  Annalen,  288,  253  (1895). 

2  Kirpal,  Monatshefte  für  Chemie,  23,  929  (1902);  23,  239  (1902). 
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Zur  Darstellung  von  ß-Oxypikolinsäure  wurden  1  g 
ß-Amidopikolinsäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und 
dann  eine  Lösung  von  1  g  Natriumnitrit  in  Wasser  ein- 
getragen. Beim  Erwärmen  der  Lösung  trat  stürmische  Stick- 
stoffentwicklung ein;  die  klare  Lösung,  eingedampft,  schied 
farblose  dreieckige  Täfelchen  der  gewünschten  Oxysäure  aus. 
Aus  Wasser  umkristallisiert,  erhält  man  farblose  Prismen  oder 
dreieckige  Täfelchen  vom  Schmelzpunkte  215**. 

0-0976^  Substanz,  bei   100®  getrocknet,  gaben  9*lrw*  Stickstofif  bei   18** 
und  747  mm  Druck. 


In  100  Teilen: 


Berechnet  für 
CeHßOaN 

10-07 


Bei  der  Titration  wurde  genau  die  zur  Neutralisation  einer 
einbasischen  Säure  erforderliche  Menge  Lauge  verbraucht. 

0*1493^   Substanz,    bei    100®   getrocknet,   verbrauchten    zur  Neutralisation 
10*7  rw*  ^liQ-noTTtislt  Lauge. 

Gefunden  Berechnet 


Verbrauchte  Kubikzentimeter  Lauge 10*7  10*7 

Wird  die  Oxysäure  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, so  erhält  man  ein  farbloses  öl,  welches  sofort  kristal- 
linisch erstarrt  und  ohne  weiteres  Umkristallisieren  nach  dem 
Abpressen  auf  einer  Tonplatte  den  Schmelzpunkt  des  ß-Oxy- 
pyridins  von  126*  zeigt. 
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Die  Sitzungsberichte  der  mathem.'naturw.  Klasse 
erscheinen  vom  Jahre  1888  (Band  XCVII)  an  in  folgenden  vier 
gesonderten  Abteilungen,  welche  auch  einzeln  bezogen 
werden  können: 

Abteilung  I.  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mineralogie,  Kristallographie,  Botanik,  Physio- 
logie der  Pflanzen,  Zoologie,  Paläontologie,  Geo- 
logie, Physischen  Geographie  und  Reisen. 

Abteilung  IIa.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Astronomie,  Physik,  Meteorologie 
und  Mechanik. 

Abteilung  IIb.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie. 

AbteiJung  III.  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Anatomie  und  Physiologie  des  Menschen  und  der 
Tiere  sowie  aus  jenem  der  theoretischen  Medizin. 

Von  jenen  in  den  Sitzungsberichten  enthaltenen  Abhand- 
lungen, zu  deren  Titel  im  Inhaltsverzeichnisse  ein  Preis  bei- 
gesetzt ist,  kommen  Separatabdrücke  in  den  Buchhandel  und 
können  durch  die  akademische  Buchhandlung  Alfred  Holder, 
k.  u.  k.  Hof-  und  Universitätsbuchbändler  (Wien,  L,  Rothenthurm- 
Straße  13),  zu  dem  angegebenen  Preise  bezogen  werden. 

Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  verwandter  Teile  anderer 
Wissenschaften  angehörigen  Abhandlungen  werden  auch  in 
besonderen  Heften  unter  dem  Titel:  »Monatshefte  für  Chemie 
und  verwandte  Teile  anderer  Wissenschaften«  heraus- 
gegeben. Der  Pränumerationspreis  für  einen  Jahrgang  dieser 
Monatshefte  beträgt  14  K  —  14  M. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Originalauszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlungen 
enthält,  wird,  wie  bisher,  acht  Tage  nach  jeder  Sitzung  aus- 
gegeben. Der  Preis  des  Jahrganges  ist  5  K  —  5  M.  — 
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